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RECHERCHES 


8UB   LES 


MATIÈRES  ALBUMINOÏDES; 


Par  m.  BLEUJNARD. 


Ce  travail,  entrepris  au  Collège  de  France,  dans  le  la- 
boratoire de  M.  Schûtzenberger,  a  eu  un  double  but: 
celui  d'étendre  à  un  plus  grand  nombre  de  matières  pro- 
téiques  les  résultats  déjà  acquis  pour  les  corps  les  plus 
importants  de  ce  groupe,  et  de  chercher  à  préciser  la  nature 
chimique  ainsi  que  la  constitution  de  quelques-uns  d'entre 
eux,  notamment  des  acides  amidés  désignés  sous  le  nom 
de  glucoprotéines ,  corps  résultant  de  l'hydratation  des 
matières  albuminoïdes.  Cette  étude  des  glucoprotéines 
jettera,  nous  l'espérons,  un  nouveau  jour  sur  les  phéno- 
mènes qui  ont  lieu  pendant  l'hydratation  des  matières 
protéiques  et  servira  d'échelon  pour  atteindre  plus  tard 
la  synthèse  de  ces  corps  azotés. 

Qu'il  me  soit  permis  d'exprimer  ici  ma  profonde  gra- 
titude à  mon  maître,  dont  les  bienveillants  conseils  n'ont 
pas  cessé  de  soutenir  mes  efforts. 

Nous  avons  divisé  ce  Mémoire  en  deux  Parties  :  la  pre- 
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mière  contient  les  travaux  exécutés  sur  le  dédoublement 
des  matières  albuminoïdes  sous  Tinfluence  de  Thydratede 
baryte.  Elle  est  elle-même  divisée  en  plusieurs  Chapitres 
comprenant  l'étude  : 

I®  De  la  coî*ne  de  cerf  ; 

2®  De  l'îchlyocolle,  l'osséine  et  la  cbondrine; 

3°  De  la  laine  ^ 

4^  De  la  légumine^ 

5°  De  la  levure  de  bière; 

6®  De  l'ivoire  et  de  la  corne  du  sabot  de  cheval, 

L'ichlyocolle,  l'osséine,  la  chondrine  et  la  laine  ont 
déjà  fait,  de  la  part  de  M.  Schûtzenberger,  l'objet  de  plu- 
sieurs publications  dans  lesquelles  n'étaient  signalés  que 
les  résultats  généraux.  M.  Schûtzenberger  ayant  mis  à 
ma  disposition  les  matériaux  de  ses  premières  études,  j'ai 
complété  ces  recherches  commencées  et  je  publie  ici  le 
détail  des  travaux  exécutés  sur  ces  quatre  substances. 

La  seconde  Partie  est  intitulée  :  Etude  sur  les  produits 
de  dédoublement  des  matières  albuminoïdes^  et  com- 
prendra deux  Chapitres  : 

1^  Action  du  brome  sur  les  glucoprotéines  et  sur  la 
leucéine,  C'H^'Az^O^ou  2(C*H^Az02)4-H2  05 

2°  Étude  de  Toxyleucéine  CsH^'Az^O''. 


PREMIERE  PARTIE. 

DÉDOUBLEMENT   DES    MATIÈRES     ALBUMINOÏDES    SOUS    L'ACTION 

DE    L'HYDRATE    DE    BARYTE. 


INTRODUCTION. 

Nous  avons  suivi  dans  l'étude  des  matières  albuminoïdes 
la  méthode  inaugurée  depuis  quelques  années  par 
M.  Schûtzenberger  dans  son  travail  sur  Talbumine  du  blanc 
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d*œuf  (^).  Nous  ne  ferons  pas  connaître  ici  les  détails  des 
expériences  ^  lious  avons  préféré  les  décrire  dans  le  Cha- 
pitre I,  au  moment  où  nous  ferons  l'étude  de  la  corne 
de  cerf.  Mais  nous  croyons  devoir  résumer  brièvement 
les  principaux  résultats  auxquels  M.  Schûtzenberger  est 
arrivé  dans  son  travail  sur  Falbumine  de  Fœuf.  Le  lec- 
teur pourra  ainsi  mieux  comprendre  les  développements 
qui  vont  suivre,  car  nous  ne  ferons  pour  ainsi  dire  que 
répéter  avec  d'autres  matières  albuminoïdes  les  expériences 
déjà  faites  avec  l'albumine  de  l'œuf  et  généraliser  pour  tout 
un  groupe  de  corps  azotés  les  résultats  précédemment 
acquis  pour  l'un  d'eux. 

C'est  en  étudiant  l'action  de  l'hydrate  de  baryte  à  haute 
température  sur  les  matières  albuminoïdes  que  M.  Schût- 
zenberger a  découvert  une  méthode  expérimentale  qui 
permet  de  transformer  intégralement  en  principes  cristal- 
lisés, ou  au  moins  définis,  une  classe  de  corps  qui  avaient 
jusqu'ici  échappé  à  une  investigation  complète.  Tous  les 
alcalis  sont  susceptibles  de  dédoubler  de  la  même  façon  les 
matières  protéiques,  mais  la  baryee  seule  se  laisse  isoler 
facilement  une  fois  le  dédoublement  effectué.  Les  autres 
alcalis  restent  au  contraire  combinés  avec  les  produits  de 
dédoublement,  et  il  est  impossible  d'en  extraire  des  corps 
nettement  définis. 

L'albumine,  en  s'hydratant  sous  l'influence  de  l'hydrate 
de  baryte  à  haute  température,  se  dédouble  en  deux  séries 
distinctes  de  composés. 

Dans  la  première  série  entrent  l'ammoniaque,  les 
acides  carbonique,  oxalique  et  acétique,  dont  les  rapports 
de  quantité  satisfont  à  deux  lois  très  simples.  Les  acides 
acétique  et  oxalique  sont  en  quantités  équivalentes,  et  à 
chaque  molécule  d'acide  carbonique  et  d'acide  oxalique 
correspondent  deux  molécules  d'ammoniaque.   On  peut 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  XVI,  p.  289. 
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déduire  de  ces  deux  lois,  relativement  k  la  nature  des 
éléments  qui  se  décomposent  par  hydratation  en  ammo- 
niaque et  acides,  un  assez  grand  nombre  d'hypothèses  qui 
n'ont  pas  encore  été  vérifiées  jusqu'ici  par  Texpérience. 
Il  nous  suffira  de  dire,  par  exemple,  -que  les  choses  se 
passent  comme  s'il  y  avait  décomposition  de  Turée  ou  de 
la  cyanamide  et  de  Toxamide,  ainsi  que  de  la  tartramide  : 

CH*Az«0     -+-   H«0  =:C0»-+.2AzeS 
C«H*Az«0«  -h  2H*0  =  C«H*0*-f-  aAzH», 
C*H»Az«0*-+-  2H»0  =C*H«0*H-C*H*0«  -f-  aAzH'. 

IMais  nous  ne  pouvons  pas  nous  appesantir  sur  ces  réac- 
tions et  d'autres  semblables,  qui  ne  sont  encore  qu'hypo- 
thétiques. 

Nous  ne  ferons  que  signaler  d*autres  produits,  tels  que 
le  pyrrol  et  des  composés  sulfurés,  dont  les  quantités  sont 
si  faibles  que  Ton  peut  les  négliger  dans  des  réactions  de 
ce  genre.  Nous  n'en  tiendrons  pas  compte  dans  nos  études. 

La  seconde  série,  de  beaucoup  la  plus  importante,  celle 
qui  constitue  la  presque  totalité  des  produits  de  dédou- 
blement, comprend  plusieurs  classes  d'acides  amidés  dont 
nous  allons  dire  quelques  mots.  Les  acides  amidés  les  plus 
nombreux  appartiennent  aux  leucines,  aux  leucéines  et 
aux  glucoprotéines,  dont  les  formules  générales  sont  : 

Pour  les  leucines. C^H**"-^*  AzO', 

Pour  les  glucoprotéines C"H*'*  AzO*. 

Quant  aux  leucéines,  M.  Schûtzenberger  leur  assigne 
la  formule  générale  C^H'^~*AzO*.  Nous  rencontrerons 
également  dans  le  cours  de  ces  recherches  d'autres  com- 
posés amidés,  de  formule  générale  C^H'^Az^O*,  que  l'on 
peut  considérer  comme  résultant  de  la  fixation  d'une  molé- 
cule d'eau  sur  deux  équivalents  du  corps  C^H'/'~*  AzO', 

C?H«^Az*0»=  îCX'H'^-^AzO^-hH'O 
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[(/  =  2^).  Il  ne  semblerait  cependant  pas  y  avoir  de  relation 
entre  ces  deux  séries  d'acides  amidés.  Les  premiers  sont 
cristallisés,  n'absorbent  pas  le  brome,  et  M.  Schûtzenberger 
les  considère  comme  des  mélanges  de  tyroleucine  et  de 
leacines.  On  a,  par  exemple, 

2(C«H"AzO*)=:C'H"AzO«  +  C«H*^AzO». 

Les  seconds  sont  au  contraire  amorphes,  absorbent  le 
brome  avec  facilité  et  nous  les   verrons  jouer  un  rôle 
capital  dans  la  constitution  des  matières  albuminoïdes. 
.   Les  autres  séries  d'acides  amidés  n'entrent  qu'en  très 
faibles  proportions  dans  le  mélange. 

Le  résultat  final  est  que  Talbumine  fixe  autant  de  molé- 
cules d'eau  qu'elle  contient  d'atomes  d'azote.  Une  partie 
de  cette  eau  sert  à  transformer  certains  groupements 
d'une  importance  secondaire  en  ammoniaque  et  acides 
carbonique,  oxalique  et  acétique.  On  peut  admettre  qu'il 
se  fixe  sur  ces  groupements  autant  de  molécules  d'eau 
qu'il  y  a  de  molécules  d'ammoniaque  mises  en  liberté.  La 
majeure  partie  de  l'eau  vient  se  fixer  sur  un  noyau 
semblable  pour  toutes  les  matières  albuminoïdes  et  trans- 
forme ce  noyau  en  un  mélange  d'acides  amidés.  Mais 
l'hydratation  de  ce  noyau  se  ferait  en  deux  temps 
distincts.  Dans  le  premier  temjtf,  le  noyau  de  formule 
a:(C'"H*"*~*Az*0*)  n'absorberait  qu'un  nombre  de  molé- 
cules d'eau  égal  à  la  moitié  du  nombre  des  atomes  d'azote 
contenus  dans  ce  noyau, 

Dans  le  second  temps,  ce  nouveau  noyau  absorbe  un  même 
nombre  de  molécules  d'eau  et  se  transforme  en  un 
mélange  d'acides  amîdés, 

a:(C'«H2'«-«Az*0»)-l-^H«0  =  a:(C'«H«'''Az«0*). 

On  doit  en  conclure  que  l'albumine  est  un  composé 
imidé  que  l'hydratation  transforme  en  un  mélange  de 
corps  amidés. 
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Si  la  température  à  laquelle  l'hydratation  s'opère  u'est 
pas  trop  élevée,  le  mélange  des  corps  amidés  est  formé 
presque  exclusivement  de  glucoprotéines.  Si  la  tempe* 
rature  s'élève  davantage,  le  mélange  est  formé  de  leucines 
et  de  leucéines. 

Voilà,  résumés  en  quelques  mots,  les  résultats  les  plus 
saillants  auxquels  M.  Schûlzenberger  est  arrivé  dans  son 
important  travail  sur  l'albumine  de  l'œuf  et  qu'il  a  géné- 
ralisés pour  les  autres  matières  protéiques. 

Nous  allons  répéter  le  même  travail  avec  de  nouvelles 
matières  albuminoïdes  et  tâcher  d'en  déduire  des  lois 
générales. 

CHAPITRE  I. 

CORNE    DE    CERF. 

• 

La  corne  de  cerf  qui  a  servi  dans  ces  expériences  est 
réduite  à  l'état  de  poudre  et  dégraissée  à  la  benzine.  On 
traite  ensuite  cette  poudre  par  un  mélange  d'acide  chlorhy- 
drique  et  d'eau  pour  dissoudre  les  matières  minérales, 
carbonate  et  phosphate  de  chaux,  que  la  corne  de  cerf  con- 
tient en  abondance  (plus  de  5 o  pour  loo).  Après  ce  traite- 
ment à  l'acide  chlorhydrique  et  un  lavage  à  l'eau,  la 
matière  organique  contenue  dans  la  corne  de  cerf  se  pré- 
sente sous  l'aspect  d'une  masse  gélatineuse  qu'une  dessic- 
cation à  120^  transforme  en  une  substance  assez  sem- 
blable à  l'albumine  desséchée.  La  corne  de  cerf  ainsi 
purifiée  est  traitée  de  la  manière  suivante  : 

On  met  dans  un  autoclave  en  fonte  loo^^  de  corne 
avec  3ooS'  d'hydrate  de  baryte  exempt  de  carbonate,  on 
ajoute  de  l'eau  chaude  de  manière  à  remplir  les  deux  tiers 
du  cylindre  et  l'on  mélange  le  tout  de  façon  à  obtenir 
une  masse  bien  homogène.  Cette  dernière  condition  est 
nécessaire  pour  qu'une  partie  de  la  corne  n'échappe  pas 
à  la  réaction,  sinon  il  se  formerait  au  fond  du  vase  une 
croûte  que  la  baryte  ne  pénétrerait  pas.  Le  mélange  est 
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cbaujETé  à  la  température  de  i5o^  dans  un  bain  d'huile 
pendant  quarante-huit  heures. 

Le  contenu  de  l'autoclave  refroidi  est  versé  dans  un 
grand  matras  à  fond  plat  et  l'on  porte  le  liquide  à  l'ébulli- 
tion  sur  un  bain  de  sable.  La  vapeur  d'eau  et  les  gaz  qui 
se  dégagent  sont  recueillis  dans  deux  flacons,  l'un  vide, 
l'autre  contenant  une  dissolution  d'acide  chlorhydrique. 
On  arrête  rébullilion  lorsque  le  quart  environ  du  liquide 
a  passé  à  la  distillation-;  on  est  certain  alors  que  toute 
l'ammoniaque  est  condensée  dans  les  deux  flacons.  On 
réunit  le  contenu  de  ces  deux  flacons,  et  il  ne  reste  plus 
qu'à  doser  l'ammoniaque  qui  s'y  trouve  à  l'état  de  chlorhy- 
drate. On  peut  employer  deux  méthodes,  la  précipitation 
sous  forme  de  chloroplatinated^ammoniaque  ou  la  méthode 
de  M.  Boussingault,  qui  consiste  à  chasser  l'ammoniaque 
de  sa  solution  dans  l'acide  chlorhydrique  au  moyen  de 
l'hydrate  de  baryte  et  à  recueillir  le  gaz  ammoniac  dans 
une  dissolution  titrée  d'acide  sulfurique. 

Le  contenu  du  ballon  encore  chaud  est  rapidement  jeté 
sur  un  filtre  et  la  partie  insoluble  restée  sur  ce  filtre  lavée 
à  l'eau  chaude.  On  obtient  ainsi  un  liquide  A  et  une  poudre 
insoluble  B.  La  poudre  B  est  presque  complètement  com* 
posée  de  carbonate  et  d'oxalate  de  baryte.  On  dissout  ces 
deux  corps  dans  l'acide  chlorhydrique  et  l'on  précipite 
Toxalate  de  baryte  au  moyen  de  l'ammoniaque.  Il  est  néces- 
saire de  purifier  cet  oxalate  de  baryte,  en  le  faisant  bouillir 
avec  du  carbonate  de  soude,  et  de  doser  l'acide  oxalique  dans 
l'oxalate  de  soude  formé  sous  forme  d'oxalate  de  chaux. 
Quant  à  l'acide  carbonique,  on  le  dose,  soit  en  précipitant 
le  chlorure  de  baryum  dans  la  solution  chlorhydrique 
débarrassée  d'oxalate  de  baryte  par  l'ammoniaque  au  moyen 
du  carbonate  de  soude,  soit,  ce  qui  est  de  beaucoup  préfé* 
rable,  en  dosant  directement  l'acide  carbonique  contenu 
dans  la  poudre  B,  en  chassant  cet  acide  carbonique  par 
l'acide  chlorhydrique. 

Le  liquide  A  est  soumis  à  un  courant  prolongé  d'acide 
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carbonique  qui  précipite  la  majeure  partie  de  la  baryte 
tenue  en' dissolution;  malheureusement,  le  carbonate  de 
baryte  ainsi  formé  retient  toujours,  malgré  des  lavages 
prolongés  à  Teau  chaude,  3  ou  4  pour  loo  de  matière 
organique  qu'il  est  nécessaire  d^enlever.  On  arrive  à  ce 
résultat  en  transformant  exactement  ce  carbonate  de  baryte 
en  sulfate  de  baryte,  ce  qui  est  une  opération  longue  et 
fastidieuse. 

La  matière  organique  reste  alors  en  dissolution.  La  li- 
queur, filtrée  après  précipitation  du  liquide  Â  par  Facide 
carbonique,  contient  encore  de  la  baryte  que  l'on  précipite 
exactement  par  Taçide  sulfurique  sous  forme  de  sulfate  de 
baryte.  Il  est  intéressant  de  peser  ce  sulfate  de  baryte,  qui 
donne  en  équivalent  de  base  ia  quantité  d'acides  amidés 
forts  contenus  dans  la  liqueur.  Ce  dernier  liquide  filtré, 
réuni  à  la  dissolution  qui  contient  les  quelques  centièmes 
de  matière  organique  entraînée  avec  le  carbonate  de  baryte, 
est  évaporé  à  siccité  dans  le  vide,  et  les  eaux  de  distillation 
soigneusement  recueillies  servent  à  doser  T acide  acétique 
entraîné  au  moyen  d'une  solution  titrée  de  soude.  Quant 
au  résidu  parfaitement  sec  qui  reste  au  fond  du  ballon,  ou 
le  pèse  par  différence  de  poids  entre  le  ballon  plein  et  le 
ballon  vide.  C'est  ce  résidu  que  nous  appellerons  résidu 
fixe  ou  masse  totale. 

Ces  traitements  successifs  donnent  pour  la  corne  de 
cerf,  dans  le  cas  qui  nous  occupe  : 

Poids  de  la  poudre  insoluble 2^^,  o 

Carbonate  de  baryte 9*'»4 

Oxalate  de  baryte 8^^%  o 

Partie  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  compo- 
sée de  sels  minéraux  et  de  matière  grasse 6<^%  6 

Acide  sulfurique  normal  neutralisé  par  l'ammo- 
niaque, pour  10*'  de  matière i5*^%8 

Soude  normale  neutralisée  par  l'acide  acétique. . . .  20*^*^,  o 

Sulfate  de  baryte 2 1*', o 

Masse  totale gS^',  o 
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Ce  qui  donne,  en  centièmes: 

Ammoniaque 2,7 

Acide  carbonique 2,1 

Acide  oxalique 3,2 

Acide  acétique 1,2 

L'analyse  de  la  masse  totale  donne  les  résultats  sui- 
vants : 

Matière. 

0,372  CO' 0,609  H'O..     o,25i 

0,4235  CO* 0,688  H*0..     0,283 

o  ,53o  Az  mesuré  .  60*^  H  =  773™",      /=  8». 

0,646  Az  mesuré.  72«',5  H=773™*",      f  =  7«,5. 

1 ,057  Cendres ...  o  ,oo4 

En  centièmes,  après  correction  des  cendres  : 

C 44,8  44,5 

H 7>52  7,45        »             »    ' 

Az 9  »         i3,9       i3,8 

Cendres 0,37  » 


M  » 


Étude  du  résidu  fixe.  —  La  masse  totale  de  la  corne  de 
cerf,  complètement  débarrassée  de  baryte  par  Tacide  carbo- 
nique et  Tacide  sulfurique,  évaporée  à  siccité  dans  le  vide, 
se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  brune  pulvérulente 
et  cristalline.  On  l'épuisé  par  Talcool  bouillant  à  90  pour 
100,  qui  laisse  un  résidu  insoluble  A.  La  dissolution  al- 
coolique abandonne  par  refroidissement  un  abondant 
dépôt  cristallin  B,  qui  se  présente  sous  forme  d  une  poudre 
blanche  et  fort  légère.  Les  eaux  mères  sont  évaporées  à 
siccité,  de  manière  à  laisser  un  résidu  C. 

Etude  de  A.  —  Le  résidu  insoluble  A  est  traité  par  un 
mélange  formé  de  3  parties  d'eau  et  de  i  partie  d'alcool. 
Il  reste  une  petite  quantité  de  matière  insoluble,  à  peine 
^  pour  100  du  poids  de  la  masse  totale,  que  sa  forme  cris- 
talline et  le  réactif  de  Millon  prouvent  être  delà  tyrosine. 
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On  Fobtient  à  Tétat  de  pureté  en  la  dissolvant  dans  une 
dissolution  chaude  d'ammoniaque,  décolorant  par  le  noir 
auimal,  filtrant  et  laissant  cristalliser  par  refroidissement. 
La  tyrosine  se  présente  alors  sous  forme  d'un  magma  cris- 
tallin, formé  de  fines  aiguilles  enchevêtrées  parfaitement 
blanches. 

La  dissolution  alcoolique  successivement  concentrée 
fournit  deux  cristallisations  sous  forme  de  lamelles  blanches 
et  nacrées.  Ces  deux  cristallisations  sont  réunies  et  redis- 
soutes dans  Feau,  puis  la  dissolution  aqueuse  est  concentrée 
de  manière  à  fournir  quatre  cristallisations  successives  dont 
voici  les  analyses  : 

(aj)    Matière...     o,23o5      CO*...     0,4^3       H*0. .•     o,!200 

En  centièmes  : 

C 53,5 

H 9.6 

[a^)    Matière...     o,23o       CO'...     o,45i2       H'O...     Oy2o3 

En  centièmes  : 

C 53,5 

H 9>8 

(«j)     Matière...     0,348      CO*...     0,678       H*0...     0,280 

En  centièmes: 

C 53,2 

H 9>o 

(a^)     Matière. . .     o,3 1 5       CO* . . .     o,566      H*  O. . .     o,25o 

En  centièmes  : 

C 49>o 

H 8,8 

La  première  de  oes  cristallisations  représente  un  mé-    , 
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lange  à  équivalents  égaux  de  leucine  caproïque  et  de  buta- 
lanine. 

La  forinuleC"H«*Az«0*  =  C«H"AzO»+C»H**AzO* 

exige  en  effet 

C.    53,2 

H 9,4 

La  troisième  cristallisation  est  la  glucoprotéine 

C"H"Az*0*. 

C 53,6 

H    8,9 

La  seconde  cristallisation  est  formée  d'un  mélange  de  la 
première  et  de  la  troisième.  Quant  à  la  dernière  cristal- 
lisation,  les  résultats  de  l'analyse  prouvent  qu'elle  est 
un  mélange  d'acide  amidobutyrique  et  de  glucoprotéine 
C**H22Az2  0\ 

L'eau  mère  qui  a  déposé  les  cristaux  que  nous  venons 
d'étudier  se  prend  par  une  nouvelle  concentration  en  une 
masse  compacte. 

On  l'épuisé  par  l'alcool  bouillant  à  90  pour  100,  qui 
dissout  la  presque  totalité  de  la  masse;  mais  il  faut  se  hâter 
de  filtrer  la  dissolution  alcoolique  bouillante,  car  celle-ci 
abandonne  par  un  léger  refroidissement  une  abondante  et 
volumineuse  poudre  blanche  cristalline. 

La  partie  insoluble  dans  l'alcool  bouillant  est  du  sucre 
de  gélatine.  Voici  en  effet  son  analyse  : 

Matière  employée.     o,2o3      CO*.,.     0,^38      H*0.-.     o, i23 

En  centièmes  : 

C*H»AsO'. 

G 32,0      32,0 

H 6,7        6^6 

Le  glycocoUe  est  d'ailleurs  toujours  facile  à  reconnaître 
à  sa  saveur  franchement  sucrée  et  à  sa  forme  cristalline 
en  gros  polyèdres  craquant  sous  la  dent. 
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La  poudre  blanche  déposée  par  l'alcool  en  se  refroi- 
dissant donne  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Matière. 

0,468         CO* 0,720         H*0...     0,2895 

0,545         Az  mesuré...     69*^^2         H=77i™"*,5,      i  =  ii»; 

d^ou,  en  centièmes  : 

C«H'«Az«0\ 

c 4ït9o     4«>« 

H 6,87        6,8 

Az i5,4         1^99 

0 »  » 

Ces  nombres  répondent  à  la  formule  C'H"Az'0*. 
Cette  glucoprotéine  forme  la  plus  grande  partie  de  la  masse 
totale,  la  moitié  environ.  Obtenue  comme  nous  venons 
de  le  dire,  elle  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre 
blanche  cristalline^  extrêmement  légère,  attirant  facilement 
l'humidité,  d'une  saveur  sucrée.  Elle  ne  diffère  pas  sensi- 
blement des  autres  glucoproiéines  à  équivalents  plus  élevés. 
Cette  glucoprotéine  C*H"Az'0*  est  remarquable  en  ce 
qu'elle  possède  l'équivalent  le  moins  élevé  parmi  les  glu- 
coprotéines  isolées  jusqu'ici.  C'est  la  première  fois  qu'elle 
est  signalée  dans  les  produits  d'hydratation  des  ma- 
tières albuminoïdes  sous  l'influence  de  l'hydrate  de  baryte. 

Enfin  l'eau  mère  alcoolique  qui  a  déposé  la  glucopro- 
téine C*  H"  Az'  O*  par  refroidissement  abandonne  par  éva- 
poration  une  masse  cristalline  dont  voici  l'analyse  : 

Matière...     o,3485         CO*...     o,5i8        H'O....  0,229 
En  centièmes  : 

c.*... 40i7        4o>7 

H 7,3  7,2 

C'est  un  mélange  de  glucoprotéine  C*H^' Az*0*,  domi- 
nant avec  de  Talanine  C'H''AzO*. 
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En  résumé,  le  résidu  Â  insoluble  dans  Talcool  bouillant 
est  formé  d'un  mélange  de  glycocolle,  d'alanine,  diacide 
amidobutyrique,  de  butalanine  et  de  leucine  caproïque, 
c'est-à-dire  de  leucines  avec  les  deux  glucoprotéines 
C**H"Az«0*  et  C«H"Az*0*;  mais  c'est  celle  dernière 
glucoprotéîne  qui  constitue  presque  à  elle  seule  la  totalité 
de  ce  mélange* 

Étude  deB.  —  Ces  cristaux  se  présentent  sous  la  forme 
d'une  poudre  cristalline  entièrement  semblable  à  la  gluco- 
protéine  C* H* 'Az*0*.  L'analyse  montre  que  cette  poudre 
est  la  glucoprotéine  C H**  Az'O*,  homologue  immédiate- 
ment supérieur  de  la  glucoprotéine  précédente  : 

Matière....     o,386         CO*...     0,628      H*0...     o,;26o5 
Matière....     0,2125       CO*..'.     0,34^       H*0. . .     o,i43 

En  centièmes  : 

C'H"Az20*. 

c 44»o   44»o   44.3i 

H 7>49    7'4      7>3 

Etude  de  C.  —  La  masse  C  se  présente  sous  la  forme 
d'une  matière  amorphe,  fusible  vers  100°.  On  l'épuisé  par 
l'alcool  absolu  froid,  qui  la  dissout  lentement  en  laissant  un 
résidu  cristallin  insoluble. 

Voici  l'analyse  de  ce  dépôt  cristallisé  : 

Matière 0,468       CO'...     0,8265       H*0...     0,3425 

En  centièmes  : 

C"H"A7/0» 

C 48,2   48,3 

H 8,1       8,o5 

« 

C'est  un  mélange  des  deux  glucoprotéines  C®H*®  Az'O* 
etC*H<*Az*0*,  car 

C*'H'*Az*0»  =  C»H»«Az«0^4-C9H*»Az*0*. 
Quant  à  l'alcool  mère,  on  l'évaporé,  et  il  reste  une  masse 
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jaunâtre,  transparente,   amorphe,  fort  avide  d'humidité, 
fusible  un  peu  avant  100**  et  qui  se  prend  par  refroidisse- 
ment en  une  matière  extrêmement  dure. 
Matière  séchée  à  1 20*^  : 

Matière. 

0,4735         CO*  . .  .  .     0,770  H*0..  ..     0,827 

0,527  Az  trouve     54*^^4  H  =  758"""*,      '  —  9**. 

En  centièmes  : 

2(C^H'Az02)-hH20 

c 44,3         43,6 

H .   : 7,6  7,3 

Az i2>4  *2i,7 

Ce  corps,  qui  forme  environ  les  -^  de  la  masse  totale,  a 
pour  formule  C®H**Az'0'.  C'est  la  leucéine  déjà  trouvée 
par  M.  Schûlzenherger  dans  toutes  les  masses  totales 
des  matières  protéiques  soumises  pendant  longtemps  et  à 
une  haute  température  à  l'influence  de  l'hydrate  de  baryte. 

Conclusions.  —  Pour  établir  une  relation  entre  la 
composition  de  la  corne  de  cerf  purifiée  et  celle  des  produits 
de  son  dédoublement  sous  Tinfluence  de  l'hydrate  de  ba- 
ryte, il  est  nécessaire  de  connaître  exactement  la  composi- 
tion de  la  corne.  Voici  les  résultats  fournis  par  l'analyse. 

Matière. 

0,670  C0« 1,080  H*0,.     0,433 

0,765  CO* 1,232  H'-O.     0.471 

0,527  Az  trouvé 69*^% 5  £1^=760™"', 5,       /=:i2*». 

o,56i  Az  trouvé... .  71*^*^,5  H  ::^  760"**",  /^=I2". 

2,604  Cendres 0,061 


Eu  centièmes,  après  correction  des  cendres  : 


» 


C 4^»o3  44  >9  • 

H 7)3  7'0 

Az .  . . .  »  •  16,01      i5,5 

Cendres.  2^4  *  *             ' 
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II  est  nécessaire,  dans  ces  analyses,  de  pulvériser  là  ma- 
t;ière  aussi  finement  que  possible,  surtout  pour  le  dosage 
de  r azote.  On  n'a  pas  tenu  compte  du  soufre. 

Tous  les  résultats  peuvent  se  résumer  dans  IVquation 
suivante  : 


C157H30ÎAz*7O»*+l3U«O 

=  7AzH3-hîiC02-HC«H*0«+i,5C*a*0*-+-C**ûH*««Az*'>0". 

Nous  mettons  en  parallèle  les  résultats  calculés  avec 
cette  équation  et  les  résultats  fournis  par  Texpérienre 


Corne  de  cerf. 


Résidu  ûxe... 


C. 

H. 

Az  . 

C. 

H.. 

Az. 


Trouvé.  Calculé. 

44,  9-45,03  44,8 

7,  o-    7,   3  7,1 

i5,  5 -  16, oi  i5,5 

44,  5-44,8  44,8 

7»45-   7>5  7,4 

i3,  8-  i3,9  i3,9 


Ammoniaque 

Acide  carbonique .  . . 

Acide  oxalique 

Acide  acétique 

Poids  du  résidu  fixe. 


Trouvé. 

2'7 
2,1 

3,2 


1,2 


95 


Calculé. 

2,8 
2,06 

3,4 

94,9 


Nous  voyons  qu'il  se  passe  dans  Taclion  de  l'hydrate  de 
baryte  sur  la  corne  de  cerf  une  action  comparable  à  celle 
qui  a  lieu  pour  Talbumine.  Sous  Tinfluence  de  l'alcali,  la 
matière  albuminoïde  s'hydrate,  en  donnant  naissance  à  de 
Tammoniaque  et  à  des  acides  carbonique,  oxalique,  acétique, 
enfin  à  un  mélange  d'acides  amidés.  Les  acides  acétique 
et  oxalique  sont  sensiblement  en  quantités  équivalentes, 
et  à  chaque  moléciile  diacide  carbonique  et  d'acide  oxalique 
correspondent  deux,  molécules  d'ammoniaque. 
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La* masse  totale  a  pour  formule  simplifiée 
Elle  rentre  donc  bien  dans  la  formule  générale 

L'excès  d'oxygène  est  un  peu  supérieur  à  ce  que  la  formule 
théorique  exige;  cela  tient  à  la  présence  d'un  corps  de 
formulée*  H* 'Az'O*,  qui  entre  pour  une  part  assez  consi- 
dérable dans  la  composition  du  résidu  fixe  de  la  corne  de 
cerf. 

Nous  ferons  remarquer  que  la  quantité  d'eau  qui  se  fixe 
sur  la  corne  de  cerf  est  de  beaucoup  inférieure  à  celle  qui 
intervient  dans  la  même  réaction  faite  avec  l'albumine  de 
l'œuf.  On  en  conclut  que  la  matière  albuminoïde  qui  con- 
stitue la  corne  de  cerf  est  plus  hydratée  que  l'albumine  de 
l'œuf.  Nous  reviendrons  avec  plus  de  détails  sur  ce  sujet  in- 
téressant quand  nous  aurons  étudié  un  plus  grand  nombre 
de  substances  albuminoïdes. 

Enfin,  la  masse  totale  est  formée  principalement  d'un 
mélange  de  leucines  et  de  glucoprotéines  dans  lesquelles  la 
glucoproléine  C'H**Az*0*  entre  pour  la  plus. grande  pro- 
portion. Les  leucines  sont  toutes  représentées,  depuis  le 
glycocolle  jusqu'à  la  leucinc  caproïque,  mais  leur  masse 
n'est  pas  très  considérable.  Les  glucoprotéines  sont  égale- 
ment représentées  depuis  le  terme  C*H**Az*0*  jusqu'au 
terme  supérieur  C" H"  Az*0*.  Les  plus  abondantes  sont 
les  glucoprotéines  en  C*  et  C  ;  les  homologues  supérieurs 
entrent  dans  une  très  faible  proportion.  Enfin  la  leucéine 
C®H**Az'0'  entre  dans  la  proportion  de  i5  pour  locr. 
L'expression 

C»H»«Az*0S-f-C«H"Az«0*-f-5C«Hi*Az«0*-hCUl»*Az*0* 

•  « 

représente  assez  exactement  la  composition  de  la  masse 
totale   dans,  aes  caractères   généraux,    La   glucoprotéinc 
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C^H^^Az^O*  représente  62  pour  100  de  la  massé  totale, 
et  la  leucéine  C*H*'Az*0*  en  représente  i5  pour  100. 
Les  leucines  ont  une  expression  moyenne  C®H**A2*0* 
et  équivalent  à  la  leucéine  C*H**Az*0*. 

Remarquons  TjJïsence  presque  totale  de  tyrosine  et  la 
grande  proportion  des  termes  homologues  inférieurs  des 
leucines  et  desglucoprotéines  qui  entrent  dans  la  constitu- 
tion de  la  masse  totale  de  la  corne  de  cerf. 


CHAPITRE  II. 

I.  -7  ICHTYOCOLLK. 

Opération  A. 

loo^*^  d'ichtyocolle  lavé  à  l'éther  et  séché  à  120°  sont 
chauffés  avec  Soo^'  d'hydrate  de  baryte  à  i5o°  pendant 
quarante-huit  heures.  On  trouve  : 

Sels  bary tiques  insolubles 25,4 

Oxalate  et  succinate  de  baryte 1 1  f  29 

Carbonate  de  baryte i3,237 

Sels  insolubles  dans  Taeide  chlorhydrique. .  .  .        o,65o 
Ammoniaque.  —  Poids  de  chloroplatinate  cor- 
respondant à  lo»''  de  matière 5,583 

Soude  normale  neutralisée  par  l'acide  acétique.        25^ 
Sulfate  de  baryle =  .  ., 23»'', 6 

Ces  nombres  donnent,  pour  loo^*^  d'ichlyocolle. 

Ammoniaque ^^49 

Acide  carbonique 2,9 

Acide  oxalique 4»^ 

Acide  acétique 1 ,5 

La  masse  totale,  séchée  à  140°)  donne  à  Tanalyse  les 
nombres  suivants  : 

Matière...     o^SoqS       CO*.,..     0,509       H*0. . .     o,2o55 
Matière. . .     0,437         Aeidesulf.  normal  neutralisé.     4^^^ 
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En  centièmes  : 

C 44,83 

H.. 7.37 

Az i4i44 

0 33,36 

ce  qui  correspond  exactement  à  la  formule 

Etude  de  la  masse  totale.  —  La  masse  totale^  épuisée 
par  l'alcool  bouillant  à  90  pour  100,  laisse  un  résidu  inso- 
luble pesant  24^'.  Son  analyse  donne 

Matière....     0,2695      CO*...     0,327       H*0...     o,i6i5 

En  centièmes  : 

3C»H»AzO«  +  C«H'A80'. 

C :....      34,4  34,4 

H     . 6,94  7,0 

Ce  résidu  insoluble  est  composé  d'un  mélange  de  glyco- 
colle  et  d'alanine  avec  excès  de  glycocolle. 

Les  eaux  mères  alcooliques  sont  concentrées.  Elles 
abandonnent  par  refroidissement  une  abondante  cristalli- 
sation B.  Ces  cristaux  sont  bien  lavés  à  Talcool  froid, 
exprimés  et  sécliés.  L'alcool  de  lavage  est  réuni  à  Teau 
mère  alcoolique  qui  a  déposé  la  cristallisation  6.  Les  cris- 
taux qui  pèsent  9^'  sont  épuisés  par  l'alcool  ordinaire  bouil- 
lant. Il  reste  un  résidu  b  du  poids  de  1^',  8  et  une  solution 
qui  abandonne  par  refroidissement  des  mamelons  isolés  V. 
La  solution  alcoolique  évaporée  à  sec  laisse  un  résidu  V' » 

Analyse  de  b  : 

Matière...     0,288       CO'....     0,3776       H'O....     0,177 
En  centièmes  : 

3C»H*AzO»-+-2C•H'AzO^ 

c 35,74  35,7 

H 6,63  7,1 
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Analyse  de  V  \ 
Matière....     0,^40       CO*....     0,891       H*0....     0,177 

En  centièmes  : 

C»H'AzO'-i-C*H»AzO*. 

c 4443  43,7 

H 8,19  8,3 

Analyse  de  V^  : 

Matière o,2655       CO*...     0,5^4       H*0...     0,217 

En  centièmes  : 

C"H«Az20\ 

C 53,82  53,6 

H.... 9,04  8,9 

La  cristallisation  B  est  composée  d^un  mélange  de  gly- 
cocolle,  d^alanine  et  d'acide  amido-buty*rîque  avec  la  glu- 
coprotéineC^*H"A2*0*. 

Les  eaux  mères  de  la  cristallisation  B  sont  évaporées  à 
sec  dans  le  vide.  On  épuise  la  masse  sèche  par  ralcoo! 
absolu  bouillant.  Il  reste  un  résidu  insoluble  C,  tandis  que 
la  solution  alcoolique  évaporée  abandonne  une  masse  D. 

Élude  de  C.  —  Le  résidu  C  pesant  21^''  est  broyé  et 
traité  par  Talcool  bouillant  à  90  pour  100.  Il  reste  une 
masse  cristalline  insoluble  c^  du  poids  de  2^^,  9  ;  la  solution 
alcoolique  filtrée  abandonne  par  refroidissement  des  ma- 
melons abondants  c'  du  poids  de  4^'^)^9  ^^  Feau  mère 
alcoolique  évaporée  à  sec  laisse  un  résidu  é'. 

Analyse  de  c  : 

Matière..  . .     o,3oo5       CO'. . . .     o,44^       ^^"*  •  •  *     0,208 
En  centièmes  : 


C. 
H. 


C'H'AzO». 

40,3 

84o,4 

7.94 

7.8 
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Les  cristaux  c  sont  constitués  par  de  Talanine  pure. 
Analyse  de  c'  : 

Matière o,2465       CO*...     0,891       H'O. .  .     0,1745 

Matière. . . .     o,3o4        Acide  suif,  normal  saturé. . .     3^*^,2 

En  centièmes  : 

C 43,26 

•H 7,86 

Az ï4»7^ 

O 

Cette  analyse  montre  que  les  mamelons  d  sont  formés 
d'un  mélange  d'une  leucine  et  d'une  glucoproiéine.  La 
quantité  dont  on  dispose  permet  d'en  faire  une  séparation. 
On  y  arrive  en  les  épuisant  par  Talcool  bouillant  à 
90  pour  100.  On  obtient  un  résidu  insoluble  dans  l'alcool 
et  une  solution  alcoolique  qui  abandonne  des  cristaux  par 
évaporation. 

Analyse  du  résidu  insoluble  : 

Matière o,2665      C0^ . .     0,3895      H*0...     o.iSS 

En  centièmes  : 

C'H'AzG*.      C»H»AzO'. 

C .' ; .    39,81         4<^»4         32,0 

H 7,63  7,8  6,6 

C'est  de  Talanine  mélangée  avec  un  peu  de  sucre  de  géla- 
tine. 

Analyse  du  résidu  soluble  : 

Matière o,3435      CO* o,663      H*0. . .     0,268 

En  centièmes  : 

C'»H"Az'0\ 

C 52,64  5i  ,7 

H 8,66  8,6 

C'est  la  glucoprotéine  C^oH^Aa'O*. 
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Nous  en  concluons  que  d  est  formé  d^un  mélange  d'ala- 
nine  et  de  glucoprotéine  C*®H'°Az*0*.  Les  nombres 
trouvés  par  Fanalyse  donnent  à  ce  mélange  la  conslilution 
6C»H^AzO*-hO«H'^Az^O*. 

On  a  en  eifei  : 

eC'H'AzO»  Nombres 

-l-C"H»«Az»0*.  trouvés. 

c 4^9^  4^*^^ 

H 8,1  7,86 

Az ï4>6  i4»73 

Le  résidu  d^  épuisé  par  Talcool  absolu  bouillant  laisse 
une  matière  cristalline  insoluble  dont  Toici  l'analyse  : 

Matière....  0,279  CO*....  0,4^4^  H*0...  0,193 
En  centièmes  : 

C'H'AzO». 

c 4^>^2  4^>4 

H 7»68  7,8 

L'eau  mère  alcoolique  évaporée  fournit  un  résidu  qui 
donne  à  Tanalyse  les  nombres  suivants  : 

Matière o,2435.      CO'...     0,476       H*0. . .     0,198 

En  centièmes  : 

C"H*«Az»0*. 

C 53,19  53,6 

H 8,89  8,9 

d'  est  donc  formé  d'un  mélange  d'alanine  et  de  glucopro* 
téineC**H**Aa'0*. 

Le  résidu  C  est  formé  d'un  mélange  d'alanine  et  des 
glucoprotéînes  C^H'^Az^O*  et'C"H"Az«0%  avec  des 
traces  de  glycocolie. 

Étude  de  D.  —  La  masse  D  est  constituée  par  les  por- 
tions de  la  masse  totale  les  plus  solables  dans  Talcool 
absolu*  En  voici  l'analyse  : 
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1°  Matière  séch^e  à  loo^: 

Matière...     0,295         CO^  .  . .     o,4975       H*0. . .     0,199 
Matière...     0,1915       Acide  suif,  nornaal  neutralisé. .     2^^>9 

En  centièmes  : 

C 45,99 

H 7.49 

Az II  ,80 

o 34,72 

2®  Matière  séchée  à  iSb®  : 

Matière....     o,3a6    CO*....     o,562     H*0....     0,222 
Matière. . .  .     o,4oo     Acide  suif,  uormal  neutralise.     3^^, 4 

En  centièmes  : 

C 47,0 

H 7,55 

Az ï  I  >9 

0 33,55 

Ces  deux  analyses  conduisent  aux  formules  suivantes  : 

Pour  le  corps  séché  à  100®,  C*'*H***AzO'''^  pour  le 
corps  séché  à  i5o®,  C***H*'*  AzO*'*.  Nous  remarquerons 
que  dans  ces  deux  formules  le  rapport  de  Thydrogène  au 
carbone  est  inférieur  à  2  et  que  le  rapport  de  Toxygéne  â 
Tazote  est  supérieur  à  2.  Le  corps  D  coniient  donc  des 
éléments  appartenant  à  la  famille  des  leucéines  en  même 
temps  que  des  acides  amidés  plus  riches  en  oxygène  que 
les  leucines,  les  leucéines  et  les  glucoprotéines.  Les  deux 
formules  précédentes  sqnt  très  voisines  de  ia  formule 

C«H»«Az«0^ 

Opération  B. 

Dans  cette  opération,  les  conditions  de  l'opération  pré- 
cédente ont  été  un  peu  modifiées.  Sans  changer  les  pror 
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portions  relatives  d'ichtyocoUe  et  d^hjdrate  de  baryte,  la 
température  a  été  légèrement  augmentée,  i5o^  à  180**,  et 
la  durée  de  chauffe  portée  de  deux  à  quatre  jours. 

L'étude  de  la  masse  totale  conduit  à  des  résultats  voisins 
de  ceux  déjà  trouvés  dans  Topéraiion  précédente.  II  semble 
seulement  que  les  corps  riches  en  oxygène  augmentent 
dans  une  notable  proportion.  Nous  allons  résumer  briè- 
vement les  résultats  obtenus  dans  ce  cas. 

La  masse  totale  est  épuisée  par  Talcool  bouillant  k 
90  pour  100,  qui  laisse  un  résidu  insoluble  pesant  siS^*^  et 
formé  d'un  mélange  de  glycocolle  et  d*alanine.  La  liqueur 
filtrée  et  concentrée  laisse  déposer  des  cristau^t  du  poids 
de  igs'.  Nous  nous  bornerons  à  Tétude  de  cette  cristalli- 
sation, les  dernières  eaux  mères  faisant  Tobjet  d'une  étude 
approfondie  dans  l'opération  suivante. 

Ces  cristaux  sont  épuisés  par  l'alcool  tiède  à  90  pour  1 00, 
qui  laisse  une  partie  insoluble  pesant  loS''  et  une  eau  mère 
alcoolique.  La  partie  insoluble  est  séparée  par  un  traite- 
ment à  Talcool  bouillant  en  deux  portions,  Tune  insoluble 
dans  l'alcool,  la  seconde  soluble. 

Analyse  de  la  portion  insoluble  : 

Matière 0,269       CO*...     o,4o35       H'O...     0,175 

Matière 0,291       Acide  suif,  normal  saturé. ...     3^^,  i 

En  centièmes  : 

c 42,4 

H 7,5 

Az 14,91 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  C*''H**Az*0*. 
Analyse  de  la  portion  soluble  : 

Matière o,23o      CO*...     o,38i5      H*0...     0,167 

Matière a,3i  r      Acide  suif,  normal  saturé. ...     3"^,  i 
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En  centièmes  : 


» 


c. 45,23 

H 8,0 

Az i3,9 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  C-^H*®  Az'O*. 

Les  cristaux  insolubles  dans  Talcool  tiède  et  pesant 
10^**  sont  donc  formés  d'un  mélange  de  leucines  et  degluco* 
protéines. 

Quant  à  l'eau  mère  alcoolique,  elle  dépose,  après  con- 
centration, des  grumeaux  caséeux  blancs  pesant.i^%5.  Son 
analyse  donne  les  nombres  suivants  : 

Matière....     0,3^3       CO^...     o,6255       H*0-..     o,2355 
Matière..,.     o,358       Acide  suif,  normal  neutralisé. .     2*^*^,9 

En  centièmes  : 

C 45,73 

H  . 7,oi 

Àz 1 1  ,o3 

f 
ce  qui  correspond  à  la  formule  C*»®  H*'®  AzO***.  Ces  gru- 
meaux caséeux  contiennent  donc  un  corps  plus  riche  en 
oxygène  que  les  leucines  et  les  glucoprotéines  et  moins 
riche  en  hydrogène.  Nous  pouvons  en  retirer  un  mélange 
de  leucines  et  de  glucoprotéines  par  un  traitement  à  l'alcool 
bouillant  qui  ne  les  dissout  pas.  Ce  résidu  donne  en  effet 
à  l'analyse  : 

Matière...     o,2io5       CO* . . .     o,3445       H'O...     o,i495 
Matière ...     0,2175       Acide  suif,  normal  neutralisé,     a*^*' ,  i 


En  centièmes  : 


\ 


C 44,63 

A2. . .  • i3,5i 
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ce  qui  correspond  à  la  formule  C'''H''*AzO',  mélange  de 
leucines  el  de  glucoprotéines. 

L'eau  mère  alcoolique  qui  a  déposé  les  grumeaux  que 
nous  venons  d' analyser  fournit,  par  une  suite  successive  de 
concentrations,  les  trois  cristallisations  dont  voici  les  ana-*- 
lyses  :  '  ■  , 

I**  Matière. .. .     0,290     CO^...     0,627       H*0...     o,23i5 
»       ....     o,.3o2     Acide  suif,  normal  neutralisé.     2^^^6 

En  centièmes  : 

C 49>56 

H 8,87 

Az 1 2 ,  o& 

2*»  Matière. .. .     0,229    CO' . . .     0,8755.   H*0..,     o,i6i5 
>»       ....     0,264    Acidesulf.  normal  neutralisé.     2^^,  5 

Eu  centièmes  : 

C 44,7^ 

II 7^83 

Az •  '  '  '      i3,25 

3°  Matière  ... .     0,244     CO*...     o,4o25     H'O...     0,179 

o,3o3     Acide  suif,  normal  neutralisé.     2*^^,8 


»         .... 


En  centièmes  : 

C 44,96 

H 8,i5 

Az ï2>9 

Ces  nombres  conduisent  aux  trois  formules 

» 

C*'*H»0'*AzO«'«,     C3«H«>»AzO*-%     C^HUzO*^ 

Ces  trois  cristallisations  sont  formées  d'un  mélange  de 
leucines  et  de  corps  plus  riches  en  oxygène  que  les  leucines. 
Nous  voyons  en  effet  que  le  rapport  de  l'hydrogène  au 
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carbone  est  supérieur  à  2,  ainsi  que  le  rapport  de  i'oxy* 
gène  à  T  azote. 

En  résumé,  les  cristaux  que  nous  venons  d'étudier  dans 
Topération  B  sont  constitués  par  un  mélange  de  leucines, 
deglucoprotéines  et  de  corps  a  mi  dés  du  typeC"*H''"""*  AzO' 
ouC"H*"-*Az'0«. 

Opération  C. 

1008'  d'iclityocolle  séché  à  120®  après  lavage  à  Téther 
sont  chauffés  avec  3oo^''  d'hydrate  de  baryte  pendant  quatre 
jours  à  160". 

Sels  barytiques  insolubles ^4 ,7 

Carbonate  de  baryte 1 1 ,33 

Oxalate  de  baryte 12,8 

Ghloroplatinated\'»mmoDiaque  pour  i o^  de  matière.       5,55 

Soude  normale  neutralisée  par  Tacide  acétique 32*^,4 

Sulfate  de  baryte 23»', 2$ 

Ce  qui  donne  en  centièmes  : 

Ammoniaque .  3,48 

Acide  carbonique.  ...  2,5i 

Acide  oxalique 4*9^ 

Acide  acétique 1 194 

Analyse  de  la  niasse  totale  :  » 

Matière. 


o,35o        CO' 

0 , 5395 

H*0. 

0,2296 

0,289        CO* 

0,444 

H«0. 

. . .     0,191 

0,494         ^^  mesuré. 

6o^S8 

H  — 

754"^"»,     rz^  11^,5. 

En  centièmes  : 

» 

C 

42,03 

4i>90 

» 

H 

7,28 

7.34 

» 

Az 

» 

>i 

»4»49 

0 

» 

» 

to 

Poids  de  la  masse  totale,  ^9^^* 
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La  masse  totale  est  traitée  par  Talcool  bouillant  à 
90  pour  100  ;  on  obtient  un  résidu  du  poids  de  18  pour  100 
de  la  masse  totale,  composé  d^un  mélange  de  glycocolle  et 
d'alanine.  Voici  eu  elTet  les  nombres  donnés  par  son 
analyse  : 

Matière. . . .     0,287         CO*. . .     0,299         H*0. . .     0,1 445 

En  centièmes  : 

C'H'AzO*.   C'H'AzO». 

c... 34,4      32,0      io,^ 

H 6,7  6,6  7,86 

L'eau  mère  alcoolique  est  distillée  à  siccité  et  le  résidu 
est  repris  par  l'alcool  absolu  froid.  On  obtient  ainsi  une 
partie  insoluble  a  et  une  eau  mère  alcoolique  b.  Le  résidu 
a  traité  par  Talcool  bouillant  à  90  pour  100  se  fractionne 
en  trois  produits  principaux,  tyrosine  et  corps  cristallins, 
qui  sont    de    Tacide  amidobutyrique  et  de  la  leucéine 

i«>  Matière.  ..     0,21 15      CO'...     o,3575      H'O...     0,168 
En  centièmes  : 

C*H»AzO». 

c 46»  09        46>  6 

H 8,82  8,7 

2»  Matière . . .     o,  3o  i       C0« . . .     o,  6o45      HO' ...     o,  2245 
En  centièmes  : 

C•H"AzO^ 

c 54,7  55,8 

H 8,3  8,5 

L'eau  mère  alcoolique  b  abandonne  par  évaporation  un 
corps  sirupeux,  fusible  au-dessous  de  100**.  Cette  masse 
sirupeuse,  séchée  à  100°,  donne  à  l'analyse  : 

Matière. . .     0,387       ^0» o,65i       H*0.. . .     o,253 

»       ...     o,  4 10       Acide  suif,  normal  neutralisé. . . .     3"^,  3 
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En  centièmes  : 

C 45,87 

H 7,2 

Az. 11,2 

O 

Ce  corps  peut  être  purifié  par  un  traitement  à  Téther, 
dans  lequel  il  est  insoluble.  Après  deux  lavages  à  l'éther, 
son  analayse  donne  les  nombres  suivants  : 

Matière-     o,388     CO* 0,6225     H*0 0,268 

•  0,392     Az  mesuré     4ï"'>4        H  =  767"*",     t=ii^, 

£n  centièmes  : 

C 43,75      43,6 

H 7,53  7,3 

Az 12,64         >^j7 

Ce  corps  sirupeux  a  pour  formule  C®H"  Az*0'  (^).  En 
le  chauffant  à  i5o<*,  on  lui  fait  perdre  une  partie  de  son 
eau.  Voici  en  effet  les  nombres  obtenus  dans  ce  cas  : 

• 

Matière. . .       0,369      CO*. . .         o,656        H«0. . ,     o,  235 
»       ...       o,536      Acide  suif,  normal  neutralisé. .     5^,2 

Eu  centièmes  : 

C*H'AzO». 

C. 48,42        47>52 

H 7'07  6,93 

Az. .....      i3,58         i3,8 

Or 

2  (C*H^AzO»)  =  C^H"  Az«0*  —  H«0. 

On  voit  donc  que  le  corps  C*H*' Az^O'  perd  une  molé- 
,cule  d'eau  en  passant  de  100^  à  i5o^. 

(*)  Tous  ces  résultats  relatifs  au  corps  C*H'*Az'0*  ont  été  publiés  par 
M.  Schûtzenberger  ;  mais,  vu  Timportanoe  que  ce  composé  va  prendre 
dans  la  seconde  Partie  de  ce  Mémoire,  nous  avons  cru  devoir  insister  sur 
sa  préparation  et  sa  purification. 
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jCe  corps  C*H*^  A:6^0'^  entre  pour  plus  de  la  moitié  dans 
la  constitution  de  la  masse  tptaJc^ 


II.  —   OSSÉINE. 

L'osséine  qui   a  servi  dans  ces  expériences  est  lavée  à 
la  benzine,   traitée  par  Tacide  chlorbydrique  et  séchée  à 

83^"^, 5  d'osséine  sont  chauffés  avec  trois  parties  d'hydrate 
de  baryte  pendant  quatre  jours  à  160°,  On  trouve  : 

Sels  bary tiques  insolubles .  < 22  ^23 

Oxaiate  de  baryte i        8,24 

Carbonate  de  baryte '  5  >  7 1 

Cbioroplatinate  d'ammoniaque  pour  lo^**  de  matière.       5,34 

Soude  normale  neutralisée  par  l'acide  acétique 20^^ 

Sulfate  de  barjrte - .....  i6«*",49 


Ce  qui  donne,  en  centièmes  :     » 

Ammoniaque 3,35 

Acide  carbonique 3,  i 

Acide  oxalique 3,6 

Acide  acétique j ,  5 

La  masse  totale  donne  à  Tanalyse  les  nombres  suivants, 
masse  totale  séchée  à  140**  : 

Matière...     0,423         CO*...      0,718         H*0...     0,2785 
»        ...     0,3345       CO*.,.     0,574         H*0...     0,229 
»        ...     0,387         Acide  suif,  normal  neutralisé.      3<^<^,9 

En  centièmes  : 

c 46.29     46,7 

li 7,3i         7,6  * 

Az »  »         i4,i 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

C^'^H^'^AzO*. 

jinn,  de  Chim,  et  de  Phys,,  5«  série,  t.  XXVI.  (Mai  1882.)  3 
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La  masse  totale  est  épuisëe   par  Talcool  bouillant  à 

90  pour  ICO.  Le  rdsidu  insoluble  est  analysé: 

/ 

Matière ...     o,  ^4^5         CO^ ...     o,  34^5         H^  O. .  .     0,1  5q 

En  centièmes  : 


C. 
H 


' 

C^H^AzO» 

( 

-+^^C3H'AzO^ 

38, 0 

37  >9 

7,16 

7,4 

Ce  résidu  insoluble,  du  poids  de  18^*^  pour  loo^"^  de 
masse  totale,  est  donc  composé  d'un  mélange  de  sucre  de 
gélatine  et  d^alanine. 

Les  eaux  mères  alcooliques  abandonnent  par  refroidisse- 
ment des  cristaux  dont  voici  l'analyse  : 

Matière. . .     o,  2385         CO* . . .     o,  SgSS         H^O. . .     o,  1 73 

En  centièmes  : 

C 45,0 

H 8,06 

Ces  eaux  mères  évaporées  à  sec  sont  épuisées  par  Talcool 
absolu  froid,  qui  laisse  un  résidu  dont  voici  l'analyse: 

Matière...     0,2195         CO*...     o,34i  H*0...     o,  i5o 

En  centièmes  : 

C 42,4 

H '],5 

Les  deux  corps  cristallisés  dont  nous  venons  de  donner  les 
analyses  sont  des  mélanges  d'alanine,  d'acide  amidobu- 
tyrique  avec  le  corps  C®H**Az,0*. 

Les  dernières  eaux  mères  alcooliques  étant  évaporées  à 
siccité  abandonnent  une  masse  sirupeuse  ayant  le  même 
aspect  que  celle  qui  était  fournie  par  l'icbtyocolle.  Ce  corps 
est  également  insoluble  dansTéther. 
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Cette  matière  séchée  à  i5o^  donne  à  l'analyse  : 

Matière.     0,428     CO' 0,770      H*0.     o,3o45 

0,626      Az mesuré     65% o      H— 759™»**^     /  jm5*. 

En  centièmes  : 

C 49' 06 

H 7,65 

Az 12,  i4 

O 

.  Ces  nombres  indiquent  que  l'on  peut  considérer  ce  corps 
comme  identique  avec  le  corps  C*H'^AzO'  déjà  trouvé  avec 
TichtyocoUe.  La  substance  soluble  dans  Téther  qui  n'a 
pas  été  séparée  ici  donne  en  effet  à  l'analyse  les  nombres 
suivants  : 

Matière.     o,ioi5    CO' 0,870       H'O. ...     0,139 

•  0,382     Az  mesuré     34^*^,2       H  -767™"*,     /=i2'». 

En  centièmes  : 

C 54,23 

H 7,66 

Az*. ï  P  ï  7  i 

Nous  allons  mettre  en  regard  les  nombres  donnés  par  la 
formule  C*H''AzO*,  par  l'analyse  du  corps  sirupeux  de 
l'osséine  et  par  l'analyse  du  corps  acide  soluble  dans 
l'éther. 

Corps  sirupeux  Corps  acides 

C*W  AzO^.   insoluble  dans  réther.     solubles  dans  l'éther. 

C 47>5       49>o6         54,23 

H  . . .  .   6,9       7>65  7,66 

Az....  t3,8       12, i4  1O57' 

On  voit  nettement  par  ce  Tableau  comparatif  que  le 
corps  sirupeux  est  un  mélange  de  C*H'^AzO*  avec  les 
corps  solubles  dans  l'éther. 

Conclusions,  —  Nous  pouvons  rapprocher  de  l'ichtyo- 
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colle  et  de  l'osséîne  un  corps  extrêmement  voisin,  la  géla- 
tine, qui  a  fourni  à  M.  Schùizenberger  des  résultats  ana- 
logues à  ceux  que  nous  venons  de  mentionner.  Nous 
réunirons  donc  dans  un  même  groupe  les  trois-  corps, 
gélatine,  ichlyocolle  et  osséine,  qui  se  dédoublent  de  la 
même  façon  sous  Faction  de  l'hydrate  de  baryte.  Voici  en 
effet  les  résultats  relatifs  à  ces  trois  substances  { *  )  : 

Ichtyocolle.         Osséine.    Gélatine. 

Ammoniaque 3,47-3>49  3,35  2,8 

Acide  oxalique ^,1  3, 62  3,3 

Acide  carbonique ^,5-2, g  3,i  ^>72 

Acide  oxalique 1,5-1,9  ^  i44  ^>^ 

,    ,         (C 44,83  46,26     45,16 

Analyses  ^^'  ^  \         ^   \^ 

delà        \^ lll  J'^V        If 

massetotaiej^;;;;;    ;4|44  14,1^     14,^^ 

Les  masses  totales  de  ces  trois  corps  ont  pour  formules: 

Ichtyocolle C-^'^lV^'^^Az^O^*''' 

Osséine C''-6H**'^Az«0* 

Gélatine C'^'3*H**'*A«*0*'«« 

On  peut  résumer  ces  résultats  dans  Téquation  suivante  : 

(  C^6Hi«*A2"0*»4-i8B«0 
(A)  I        r=:C*H*0*-f-C0'4-o,5C2H*0* 

(       H-  4  AzH^  -h  C^^H***Az«oH*^ 

Quant  aux  résidus  fixes,  ils  sont  composés  des  corps  prin- 
cipaux suivants  :  glycocolle,  alanine,  acide  amidobutyrique 
et  termes  de  la  série  C^'H^^Az^O*.  Nous  devons  faire 
remarquer  que  ces  résultats  sont  obtenus  par  une  action 
prolongée    de   l'hydrate    de    baryte  à   une   température 


(*)  Recherches  sur  la  constitution  des  matières  collagènes,  par  MM.  P. 
Schûtzenbcrger  et  A.  Bourgeois  {Comptes  rendus,  p.  262;  1876). 
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élevée.  Signalons  enfin  l'absence  presque  totale  de  tyrosine 
et  de  glucoprotéines. 

L'équation  (A)  démontre  deux  résultats  importants. 
L'ammoniaque  et  les  acides  carbonique,  oxalique  et  acé- 
tique sont  en  proportions  indiquées  par  la  décomposition 
de  l'urée  et  de  l'oxamide  et  la  quantité  d'eau  qui  se  fixe 
sur  la  substance  albnminoïde  est  iijférieure  au  nombre  des 
atomes  d'azote  qui  entrent  dans  la  composition  de  cette 
substance. 

On  peut  encore  rapprocher  de  ces  substances  la  chon- 
drine,  qui  s'en  écarte  cependant  sous  quelques  rapports. 
La  chondrine  donne,  en  eiFet,  les  résultats  suivants  : 

Ammoniaque 2,9 

Acide  carbonique i^^ 

Acide  oxalique 4  >  ^ 

Acide  acétique 49? 

On  voit  que  l'acide  acétique  est  dans  une  proportion 
trois  fois  plus  grande  que  pour  les  autres  corps,  l'ammo- 
niaque et  les  acides  carbonique  et  oxalique  restant  dans 
les  mêmes  rapports. 

La  masse  totale  accuse  également  une  différence  : 

Matière. 

0.3415  CO* o,5885      H«0....  o,'2i65 

0,2975  CO* o,5o65      H'O....  0,190 

0,3225  Acide  suif,  normal  saturé ^**>7 

o,336  Acide  suif,  normal  saturé 2", 8 

En  centièmes  : 


C 46,9      46,4 

H 7,04       7,1 

Az »  »  11,7        1 1 ,6 


»  a 


o  » 


o 

Ce  qui  conduit  pour  la  masse  totale  à  la  formule 

C9,3«-Ul«,98j^2Î05,U^ 
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qu!  s'éloigne  de  la  formule  générale  trouvée,  pour  la  gé- 
néralité des  substances  albumînoïdes  C*"H''*Az'0*,  par 
un  excès  d^oxjigène  et  un  déficit  d'hydrogène.  Elle  se  rap- 
proche beaucoup  plus  d'une  formule  du  type 

Les  quelques  cristalljsations  que  nous  avons  pu  retirer 
de  la  masse  totale  accusent  toutes  un  excès  d'oxygène.  Leurs 
formules  rentrent  dans  les  types 

C«H2'-Aa2  0^     C»A««+^A2*09     et     OH^AzO^ 

La  niasse  totale,  traitée  par  l'alcool  bouillant  à  90  pour  100, 
abandonne  une  masse  sirupeuse  insoluble  formant  le  cin- 
quième delà  masse  totale.  Cette  masse  cristallise  par  refroi- 
dissement et  donne  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 
Matière  séchée  à  100**  : 

Hatière. 

0,3695        CO* 0,5495         H*0 0,225 

0,5335         Az  nijesiurt!. . . . .     63°*,8  H  =  766,     ?==ri6*. 

En  centièmes  :  ï. 

C ^0,5  4o>77 

.  H.  .    .  /..  J.  ..i:-^^,76  6,79 

^  .l 'Az  .  .  . //.  J   ..:.      i3^,6  i3^,o    ' 

On  peut  extraire  des;,çf|ux  imèresi  aj.<;Qoljqives  de  nouvelles 
cristallisations  qui  donnent 

I»  Matière.     0,2955       CO* 0,479       *^'^ o,2o3 

Matière.     o,3o55       Acide  suif,  normaî  neutralisé..     2*^,9 


En  centièmes  : 

C»'H"Az*0». 

c 44>^3         43,7 

H 7,63  7,7 

Az 13,28  i3,6 
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2<^  Madère.     0,3^20         CO*...     o,493         H*0 0,219 

»  0,2875       Acide  »ulL  normal  neutralisé.     2*=%8 

En  centièmes  : 

C 4^>o 

H 7.6 

Az i3,63 

Ces  deux  premières  cristallisations  sont  identiques  à 
très  peu  de  chose  près. 

3**  Matière.     0,260         CO* . .  .     o,44^5       H^O....     0,193 
»  0,194        Acide  suif,  normal  neutralisé.     i%75 

Eu  centièmes  : 

C«^H»«A2*0». 

C 46.73         46,4 

H 8  24  8,2 

Az 12,62  12,7 

4**  Matière.     o,^8i5       CO* . . .     o,5i5         H*0...     0,211 
»  0,224        Acide  suif,  normal  neutralisé,     l^^5 

En  centièmes  : 

C"H*»A2*0". 

C 49*89  ^O'ï 

H 8,32  8,3 

Az..._^. 9,3  9,3 

Ces  cristallisations  ne  représentent  évidemment  que 
des  mélanges.  IL  faudrait  une  étude  plus  approfondie  pour 
en  isoler  les  principes  constitutifs.  Nous  avons  voulu 
simplement  montrer  que  ces  corps  contenaient  tous  un 
excès  d'oxygène^  mais  ils  ne  rendent  pas  compte  du  déGcit 
d'hydrogène. 

L'équation  qui  résume  les  résultats  obtenus  avec  la 
chondrine  est  la  suivante  : 

C»«  H"«  Az«*  O**  +  1 8  H^O 

~  C* H«  0* -M  ,  5  C*  H*  0« -^  4  Az  H» -h  CO»-h  C»»  fi*"  Az»^  O" . 
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Ici  encore  le  nombre  des  molécules  d'eau  fixées  pen- 
dant la  réaction  est  inférieur  au  nombre  d'atomes  d'azote 

du  produit.    - 

« 

CHAPITRE  III. 
I.   —   Laine. 

1°  6îiS*'  de  laine  dégraissée  avec  la  benzine  sont  chaufFés 
avec  248^"^  d'hydrate  de  baryte,  pendant  vingt-quatre 
heures,  à  i5o°.  On  trouve  : 

gr 

Sels  baryliques  insolubles 9.6 

Carbonate  de  baryte ï  i  >4^ 

Oxalate  de  baryte ■ 9?  ^^ 

Résidu  insoluble  dans  les  acides  conte- 
nant du  sulfate  de  baryte 4» ^9 

Matière  organique  grasse  et  résineuse  ....  i 
Chloroplatinate  d'ammoniaque  pour  lo^*^ 

de  matière 8 ,87 

Soude  normale   neutralisée    par   Tacidc 

acétique 82*^*^,24 

Sulfate  de  bai-yte ï 3 ,57 

Poids  de  la  masse  totale 4^  >9 

Ce  qui  donne  en  centièmes  : 

Ammoniaque 5,55 

Acide  carbonique. . .        4  »  '  ' 

Acide  oxalique 5,72 

Acide  acétique 3, 12 

Masse  totale 7^j7 

Analyse  de  la  masse  totale  : 

Matière. 

o,4i65         CO' 0,713         H^O 0,2875 

0,7005         Az  mesuré 75*^*=  *H:=757"'",     t^-iS"": 

I  ,407   .         Cendres......      o,oo5 
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En  centièmes,  après  correction  des  cendres  : 

C , 46,85 

H 7,69 

Az 1 2 ,  63 

Cendres o,  35 

ce  qui  conduit  à  attribuer  au  résidu  fixe  la  formule 

a**  1008'  de  laine  dégraissée  avec  le  carbonate  de  soude 
sont  chauffés  avec  4oo^*^  d'hydrate  de  baryte,  pendant 
quarante-huit  heures,,  à  i5o°.  On  trouve  : 

Sels  barytiques  insolubles 4  >  i^^ 

Carbonate  de  baryte '91^9 

Oxalate  de  baryte ^4^9 

Sels   insolubles    dans    Tacide    clilorhy- 

drique 5 ,67 

Ammoniaque 5  ,a2 

Soude   normale   neutralisée  par   l'acide 

acétique 53*^*1 

Résidu  fixe 78«%89 

Ce  qui  donne,  en  centièmes  : 

Ammoniaque 5, '22 

Acide  carbonique.  .    .  4)^4 

Acide  oxalique.    ....  6,76 

Acide  acétique 3 ,  18 

Le  résidu  fixe  a  la  même  composition  que  dans  le  cas 
précédent.  Les  résultats  sont  donc  identiques  dans  les  deux 
conditions  un  peu  différentes  où  nous  nous  étions  placé. 

Étude  de  la  masse  totale,  —  La  maase  totale  est  dis- 
soute dans  Teau,  et  la  dissolution  est  concentrée.  Il  se  dé- 
pose de  larges  lamelles  brillantes  formées  de  leucine  ca- 
proïque,  ainsi  que  l'indique  son  analyse  : 

Matière..     0,1 585       COS..     o,32o5       H*0..     0,141 
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En  centièmes  : 

C»H*«AzO». 

C 55, i4  54,9 

H 9.88  9,9 

Les  eaux  mères  concentrées  donnent  nne  nouvelle  cris- 
tallisaiion,  formée  d'un  mélange  de  leucine  caproïque  et 
deglucoprotéîne  C"H**Az*0*. 

Matière. 

0,2935   CO^ o,5865   H«0 o,2485 

6,364    Az  mesuré..  33"^,  2    H  =r  767"™"»,  ^-  i3". 

En  centièmes  : 

C''H»»AzO* 
^  C"H"Az«0*. 

c 54,49         54»! 

H 9,40  9>3 

Az. .  .    .    ■  1 9^4  1 1 ,  i5 

•Les  eaux  mères  qui  viennent  de  fournir  ces  deux  cris- 
tallisations sont  évaporées  à  sec  et  le  résidu  est  repris  par 
Talcool  bouillant  à  90^  pour  100.  La  partie  insoluble  est 
formée  d^un  mélange  d'alanine  et  d'acide  amidobutyrique. 

Matière...     0,3755       CO^...     0,6415       H*0...     0,281 

En  centièmes^: 

C'H'AzO» 
-r-C*H»AzO». 

c 43,9  43,5 

H 8^3  8y3 

Les  eaux  mères  alcooliques  déposent,  par  refroidisse- 
ment, des  cristaux  dont  voici  la  comjposiiion  : 

Matière. 

0,3675       CO* 0,611       H«0 0,275 

0,471         Aamesuré..     56",5      81  =  757"»'',  ,tzzzn\ 
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En  centièmes  : 

C"H"Az*0*. 

c 45,07         45,4 

H 8,3  8,1 

Az i4,o  1^,1 

Ces  cristaux  répondent  à  la  formule  C*'H'*Az*0',  qui 
indique  un  mélange  de  2^*1  de  leucines  avec  un  seul  équi- 
valent d'une  glucoproléine. 

C"BP*Az*0»  -QiC^HUzO»  4^  C«H"Az*0*, 
C«»H«Az*0»z=^  2C*H»AzOM  C^H"A2*0*. 

Les  eaux  mères  éraporées  k  siccitë  sont  reprises  par 
ralcool  absolu.  On  obtient,  par  ce  dernier  traitement, 
irois  dépôts  cristallins,  dont  voici  les  analyses  : 

Matière. 

i«  0,5^0        C0« 0,9185       H*0 0,3995 

0,767         Azmesuré. ..     89^,5         H  r-:  757""",     /rrnia®. 

En  centièmes  : 

C 46,38 

H 8,22 

Az ï3,77 

Matière. 

2»  o,463        CO* 0,827         H«0 o,3i7 

o ,  374         Az  mesuré . .     39^*^  H  :—  75 1  "••",     /  -   1 1 °. 


En  centièmes  : 


C 46,7» 

H 7,60 

Az 12^2 


Matière. 


3«»  0,542      co« 0,795      e*o 0,3575 

0,732        Az.  mesuré..    92«',5        H=:7€2"»"',     tr    ii" 
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En  centièmes  : 

C ^o^o 

H 7»3 

Az 16,4 

Tous  ces  nombres  se  rapportent  à  des  mélanges  de  leu- 
cînes  et  de  glucoprotéines,  dans  le  rapport  de  n^^  de  leii- 
cîne  pour  i®^  de  glucoproléîne.  Ce  faîl  est  intéressant  à 
signaler  Ces  mélanges  sont  compris  dans  la  formule  gé- 
nérale C'"H*'"+'Az*0*,  m  variant  de  12  à  i5. 

Nous  signalons  enfin  un  corps  acide  que  le  carbonate  de 
baryte  entraîne  avec  lui,  lors  de  la  précipitation  de  la 
baryte,  dans  le  résidu  fixe  au  moyen  de  l'acide  carbo- 
nique. Son  sel  d'argent  a  pour  formule  C*^H**Ag' Az'O', 
Cet  acide  est  donc  C*^H*«Az*0«. 

Matière. 

0,376  CO' o,35o   H*0 .  0,097 

o,338  Az  mesuré..  17*=*^     H  =  770'"",  t  =z  «^o. 

6,368  Argent 0,162 

0,439  Argent 0,1906 

En  centièmes  : 


C 
H  . 
Az. 


C"H»A8'Ai'0'. 

3.5,38 

a5,3i 

2,89 

2,9 

6,1 

5,9 

43,4 

45,5 

3**  So^"*  de  laine  sont  chauffés  avec  Soo^'  d'hydrate  de 
baryte,  pendant  vingt-quatre  heures,  à  aoo'*.  On  trouve 
dans  ce  cas  extrême  les  nombres  suivants,  en  centièmes  : 

Ammoniaque 4i'7 

Acide  carbonique. .  .  4»^^ 

Acide  oxalique ^^S3 

Acide  acétique 3,i5 

Masse  totale 62 ,  o5 
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Après  avoir  épuisé  la  masse  totale  par  l'alcool  absolu 
bouillant,  puis  froid,  on  obtient  finalement  un  corpjs  si- 
rupeux fusible  au-dessus  de  ioo°,  dont  voici  Tanalyse  : 

Matière. 

0,422         CO^ 0,702         H*0 0,283 

0,557         Azmesuré...     56^*^  0  =  745»"",     tzzzio"*. 

En  centièmes  : 

C 45,36 

H 7,4^5 

Az ï  *  »7 

Ces  nombres  sont  voisins  de  ceux  que  Ton  déduit  de  la 
formule  C«H*'Az*0\ 

C 43,6 

H 7,3 

Az I  i  »  7 

4^  I^&  laine  d'Australie  dégraissée  au  carbonate  de  soude 
ou  à  la  benzine  a  donné  des  résultats  analogues  aux  précé*- 
dents.  Nous  ne  donnerons  que  la  composition  centésimale 
de  la  masse  totale,  dont  le  poids  est  de  81^*^,7  pour  100  de 
laine  employée. 

Matière.     o,356      CO* 0,627     ^*^ 0,264 

Matière.      0,7075     Azmesuré.    74*^       11=^-771'°°*,     ^^^6 

En  centièmes  : 

C 48, o3 

H 8,24 

Az 12,90 

O 3o,83 

Elle  répond  à  la  formule 


o 


r 
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I 

n.  —  Plumes* 

loo^*^  de  plumes  de  poule  séchées  à  loo^  sont  chauffés 
avec  4006' d'hydrate  de  baryte  pendantquarante-huît  heures 
à  iSo"*.  On  trouve  : 

gr 

Sels  bary tiques  insolubles 4^>3 

Carbonate  de  baryte 18, 33 

Oxalate  de  baryte i5,o 

Ammoniaque 4  9^^ 

Soude  normale  neutralisée  par  Facide  acétique.  5o^ 

Sulfate  de  baryte 37*' 

Résidu  fixe 68«' 

En  centièmes  : 

Ammoniaque 4>6^ 

Acide  carbonique 4>^7 

Acide  oxalique S^']6 

Acide  acétique 3 ,  o 

Analyse  de  la  masse  totale  : 

Matière.     0,4435     CO* 0,781     H*0 o, 39,65 

Matière .      i , 5o5       Az  mesuré.  83'*^.      H  =  758*^"",     /  _=  1 2*». 

En  centièmes  : 

C 48,02 

H 8,17 

Az ....  1  ï  }4^ 

O 32, 4ï 

La  composition  du  résidu  fixe  des  plumes  se  rapproche 
beaucoup  de  celle  de  la  laine,  avec  un  léger  excès  d'oxy- 
gène. L'étude  de  ce  résidu  fixe  conduit  également  à  des 
résultats  analogues  à  ceux  de  la  laine. 

Conclusions  V^). — La  laine,  les  plumes,  les  cheveux 

(*)  Sur  la  constitution  de  la  laine  et  de  quelques  produits  similaires,, 
par  M.  P.  Schûtzenberger  {^Comptes  rendus,  p.  76^;  1878). 
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hamaîns  donnent  des  résultats  comparables  a  ceux  que 
fournissent  les  matières  albuminoïdes  proprement  dites. 
Elles  difièrent  par  la  grande  abondance  dans  leur  masse 
totale  de  termes  à  équivalents  peu  élevés,  alanine,  acide 
amidobutyrique,  etc.  Les  résultats  indiqués  dans  ce  Cha- 
pitre peuvent  se  résumer  dans  Téquation  suivante  : 

^  3,5(C*H«0*)  -4-  5,5CO*  -i-  ii  AzH»  -+-  3(C*H*0*) 

Mentionnons  ici  que  l'alpaga  ou  poil  de  la  chèvre  se 
rapproche  beaucoup  de  la  fibroïne  de  la  soie,  dont  voici  la 
formule  de  décomposition  (  '  )  : 

C^*H»»"Az"0*^  -+-  24H*0  ^  o,5G*H*0^  -h  C0«  -4-  o,5C*H*0* 

-h  3  AzH»  -h  C««H**»Az*iO*^ 

Ici  encore  ce  sont  les  termes  à  équivalents  les  moins 
élevés  qui  dominent  dans  le  résidu  fixe. 

CHAPITRE  IV. 

LÉGUMINE. 

La  légumine  qui  a  servi  dans  ces  expériences  a  été  re- 
tirée des  pois  secs.  Les  pois,  concassés  le  plus  finement  pos- 
sible, sont  traités  par  l'eau  chaude  à  une  température  qui 
ne  doit  pas  dépasser  '3o".  Il  est  convenable  d'ajouter 
2  pour  loo  de  potasse  à  cette  eau.  Après  une  digestion  de 
deux  ou  trois  heures,  ou  brasse  bien  le  mélange  et  on  filtre 
•  à  travers  un  linge.  On  laisse  le  liquide  au  repos  pendant 
vingt-quatre  heures  et  on  décante  le  liquide  clair  qui  sur- 
nage. Enfin  on  précipite  la  légumine  avec  l'acide  acétique, 
en  ayant  soin  d'éviter  un  excès  d'acide  qui  redissoudrait 
la  légumine.  J'ai  constaté  qu'il  faut  un  très  grand  excès 
d'acide  acétique  pour  redissoudre  la  légumine  précipitée. 

(*)  Recherches  sur  la  constitution  de  la  fibroïne  et  de  la  soie^  par  MM.  P. 
Schûtzenberger  et  Bourgeois  {Comptes  rendus,  p.  1191;  1876). 
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La  poudre  blancIiQ  ainsi, obtenue  est  bien  lavée  à  Teau 
froide,  puis  desséchée  à  loo".  La  légumiae  se  présente  alors 
sous  la  forme  d'*une  poudre  jaune  grisâtre  assez  semblable 
à  l'albumine  d'oeuf  desséchée  et  pulvérisée. 

1008^  de  légumine  sont  chauffés  avec  3ooS''  d'hydrate  de 
baryte  pendant  quarante-huit  heures  à  i5o^. . 

Voici  les  résultats  obtenus  : 

Poids  de  la  poudre  insoluble 28 

Carbonate  de  baryte '3» 9 

Oxalate  de  baryte 11,0 

Partie  insoluble   dans    Tacide   chlorhydrique, 
composée    presque    totalement    de    matière 

grasse 3 ,  i 

Acide  sulfurique  normal  neutralisé  par  l'ammo- 
niaque pour  lo'"*  de  matière 26*^%  5 

Soude    normale   neutralisée   par   l'acide    acé- 
tique   4^*^%  ^ 

Sulfate  de  baryte '9*%^ 

Résidu  fixe loo»*" 

Ce  qui  donne,  en  centièmes  ; 

Ammoniaque  .  « 4 9^ 

Acide  carbonique 3,  ï 

Acide  oxalique  .  .  .• 4»4 

Acide  acétique 2 ,  & 

Analyse  du  résidu  fixe  : 

Matière.     o,3i3  CO*....     o,5325  H*0 0,2095 

o,485  C0-.    ..     0,824  H«0 0,3295  . 

u  0,493  Az  trouvé.  52"^  H  =  763'"'",  /~u*. 

»  5,559  Cendres.     0,0^35 

En  centièmes,  après  correction  des  cendres  : 

c 47>oi         46,9 

H 7,49  7^6 

Az »  »  12,76 

Cendres. ......  i  ,3  »  » 
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Étude  du  résidu  fixe,  —  Le  résidu  fixe,  complètement 
débarrassé  de  baryte  par  Tacide  carbonique  et  Tacide  sul- 
furique,  est  épuisé  parTalcool  bouillant  à  90  pour  100.  La 
presque  totalité  du  résidu  fixe  reste  insoluble.  Cette  portion, 
insoluble  dans  Talcool,  est  traitée  par  un  mélange  froid  de 
I  partie  d'alcool  avec  4  parties  d'eau.  On  obtient  un  ré- 
sidu insoluble  formé  de  tyrosine;  ceile-ci  entre  dans  la 
masse  totale  dans  la  proportion  de  3  pour  100  environ. 

L'eau  alcoolique  est  concentrée  de  manière  à  fournir 
trois  cristallisations  a,  b  et  c. 

Les  cristaux  ei,  formés  de  lamelles  blanches,  sont  épuisés 
par  Talcool  bouillant  à  90  pour  100.  La  partie  insoluble 
donne  à  Tanalyse  : 

Matière....     o,i655       CO*...     o,3ii       H*0...     o,i335 
En  centièmes  : 

C»H"A20'.     C'H"Az»0*. 

c 5i,?.  5i,2  49»5 

H 8,9  9,4  8,2 

C'est    un    mélange    de    butalanine   et  de  glucoprotéine 
C»H'«Az«0*. 

L'eau  mère  alcoolique  éyaporée  abandonne  des  gru- 
meaux caséeuK  : 

Matière 0,168       CO*. .    .     o,3o8      H*0....     0,126 

En* centièmes  : 


C... 
H.. 


C*H'«Az'0*. 

5o,o 

49»5 

8,2 

8,2 

Nous  retrouvons  la  même  glucoprotéine  C'H**Az*0* 
isolée  à  Tétat  de  pureté. 

Les  cristaux  b  sont  également  traités  par  Talcool  bouil- 
lant. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phjs,,  5*  série,  t.  XXVI.  (Mai  i88a.)  4 
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Partie  insoluble  : 
Matière....     o,i635      CO' .  . .     0,807       H*0.  .  .     o,i355 

En  centièmes  : 

C»H"ÀzO». 

C 5i  ,2  5i  ,2 

H 9»^  9»4 

C'est  encore  de  la  butalanine. 

Analyse  de  la  portion  solable  obtenue  par  évaporation 
de  l^eau  mère  alcoolique  qui  abandonne  des  grumeaux  ca- 
séeux. 

Matière....     o,i465       CO*...     0,281 5       H'O...     0,1 13 
En  centièmes  : 


C. 
H 


C'*H2*Az»0* 

52,4 

5i,7 

8,5 

8,6 

Nous  trouvons  maintenant  la  glucoprotéîne  C**  H'*  Az*  O*. 

Les  cristaux  a  et  b  n^entrent  que  pour  un  poids  très 
faible  dans  la  masse  totale.  La  dernière  cristallisation  que 
nous  allons  maintenant  étudier,  et  qui  est  le  résultat  de 
Tévaporatlon  à  sec  des  eaux  mères  qui  ont  déposé  les  cris- 
taux a  et  b.  est  au  contraire  très  volumineuse  et  forme  la 
presque  totalité  du  résidu  fixe.  Elle  se  présente  sous  la 
forme  d'une  massecristalline  jaunâtre  qu'il  est  nécessaire 
de  décolorer  par  le  noir  animal  après  dissolution  dans 
Teau.  Le  liquide  décoloré  est  évaporé  à  sec  dans  le  vide  et 
le  résidu  est  épuisé  par  Talcool  absolu  bouillant,  qui  laisse 
un  volumineux  résidu  insoluble.  L'alcool  abandonne  par 
refroidissement  une  poudre  cristalline  peu  abondante.  On 
obtient  enfin  un  résidu  cristallin  en  grumeaux  caséeux  par 
l'évaporation  des  eaux  mères. 

Analyse  de  la  partie  insoluble  à  chaud  : 

Matière. . .     o,352      CO*. . .  .     o,5385      H*0. . .  .     0^240 
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En  centièmes  : 

c 4>,9  42,3 

H : 7.6  7,6 

C'est  un  mélange  à  équÎTalents  égaux  d'alanine  et  de 
glucoprotéine  C''H**Az20*. 

Analyse  de  la  partie  insoluble  à  froid,  mais  soluble  à 
chaud  : 

Matière...     0,257       CO* . .    .     o,4i4       H*0....     o,i685 
En  centièmes  : 


C. 
H 


C'H"Ax'0'. 

43,9 

44,2 

7.3 

7,35 

C'est  la  glucoprotéine  C^W^Az^O*. 
Analyse  de  la  dernière  cristallisation  : 

Matière..     0,2^35        CO*....     o,4io         H'O...     Oyi,63 
Eu  centièmes  : 

C»H»Az«0*. 

C 5o ,  o3        49  »  ^ 

H 8,   I  8,2 

C'est  la  glucoprotéine  C'H"  Az*0\ 

Quant  à  Teau  mère  alcoolique  qui  résulte  de  la  première 
opération,  ellç  abandonne  par  évapora tion  une  matière 
amorphe,  contenant  une  grande  quantité  de  sels  inorga- 
niques. Sa  masse  est  d^ailleurs  si  peu  considérable  que 
nous  avons  cru  devoir  la  négligera  cause  de  son  impureté. 

En  résumé,  le  résidu  fixe  de  la  légumine  contient  les 
acides  amidés'  suivants  : 

Tyrosîne,  3  pour  1 00  •,  glucoprotéine  C*^  H*^ Az* O*  et  bu- 
talamine  C^H'^AzO*,  ensemble  3i  pour  100;  glucopro- 
téine C«H**Az*0*,  i5  pour  1005  alanine  C'HMzO'et 
glucoprotéine C''H**Az*0*,  ensemble  5i  pour  loo. 
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Conclusions,  —  Pour  établir  Téquation  qui  résume  les 
résultats  trouvés^  il  faut  connaître  la  composition  centési- 
male de  la  légumine.  Il  est  à  rema|*quer  que  les  divers 
chimistes  qui  ont  analysé  la  légumine  n'ont  pas  publié  des 
chiffres  concordants.  Il  y  a  même  des  différences  très  no- 
tables, qui  s'expliquent  aisément  si  Ton  tient  compte  des 
difficultés  que  Ton  éprouve  à  préparer  de  la  légumine  chi- 
miquement pure.  On  sait  d'ailleurs  que  Ton  n'est  pas 
même  absolument  d'accord  sur  plusieurs  propriétés  phy- 
siques et  chimiques  de  cette  substance. 

Voici  les  nombres  publiés  par  divers  expérimenta*- 
teurs  relativement  à  l'analyse  de  la  légumine  retirée  des 
pois  : 

C.  H.  Az. 

Dumas  et  Cahours 5o,  5  6,   9  18,  i5 

!5o ,  6  7  >  29  » 

5o,68  6,74  16,  5 

5o,6i  6,94  16, 58 

IxBwenberg 53 ,  9  7  »   2  » 

Nood  I  ^^'  7         7^88         i5,94 

I  54,  4       7>53  . 

Norton 50,72        6,56         i5,77 

De  toutes  ces  analyses,  celles  de  Kûling  sont  les  seules 
qui  nous  permettent  de  trouver  une  équation  pouvant  ré- 
sumer les  résultats  trouvés. 

Voici  cette  équation  : 

H-a,5C*H«0*-h2,5C«H*0« 
=  C"*  H«*  AzS8  0"  +  4o  H»  O, 

Cette  équation  donne  : 

Calculé.  Rûling^. 

[  C . . . .     5o ,  2      5o ,  6 

Légumine <  H....       7,o5         6,94 —  6,74 

Az...     16,   3       16,  5 — 16,58 
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Calculé.  Trouvé. 

(  C 47,   I       47,01—46,  9 

Masse  totale  ....<H....       7>5        7»  5  —   7»^ 

(  Az  . . .      12,6       12 «76 

« 

Calculé.      Trouvé. 

Ammoniaque 4*4  4  9^ 

Acide  carbonique 3,  i  3,  i 

Acide  acétique 3,o  2,8 

Acide  oxalique ..  4»^  4^4 

Poids  de  la  masse,  totale  :  loo^'^.  —  Trouvé  :  100^". 

Il  y  a  donc  accord  satisfaisant  entre  les  nombres  trouvés 
et  les  nombres  théoriques.  On  doit  en  conclure  que  la  lé- 
gnmine  que  nous  venons  d'étudier  est  identique  avec  celle 
que  fiûling  avait  analysée.  Les  autres  légumines  de  pois 
analysées  par  d'autres  chimistes  avaient  une  composition 

âifïérente. 

Les  acides  acétique  et  oxalique  sont  en  quantités  équiva- 
lentes et  H  chaque  molécule  d'acide  carbonique  et  d'acide 
oitaiique  correspondent  deux  molécules  d'ammoniaque. 
Les  résultats  sont  donc  semblables  à  ceux  qui  s'obtiennent 
airec  Talbumine  de  Toeuf. 

Le  résidu  fixe  a  pour  formule  abrégée 

Elle  est  de  la  formule  générale  C"H'''Az*0*,  avec 
«n  excès  d'oxygène  un  peu  plus  grand  que  pdur  Talbu- 
ni  ne. 

La  quantité  d'eau  qui  se  fixe  sur  l'albumine  ne  corres- 
pond pas  au  nombre  d'atomes  d'azote  qui  entrent  dans  sa 
constitution.  Enfin,  ce  qui  contribue  également  à  diiféren- 
cier  la  légumine  de  l'albumine  proprement  dite,  c'est  la 
grande  proportion  des  homologues  inférieurs  qui  entrent 
dans  le  mélange  des  acides  amidés  de  la  masse  totale.  En 
effet,  quoique  la  masse  totale  de  la  légumine  ait  une  for- 
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mule  très  voisine  de  celle  de  la  masse  totale  de  Talbumine 
du  blanc  d'œuf,  nous  voyons  que  ce  sont  la  glucoprotéine 
CH** Az*G*  et  ia  leucine  CHC^AzO*  qui  entrent  pour  la 
plus  grande  proportion  dans  le  résidu  fixe.  Pour  Talbumine 
du  blanc  d^œnf,  au  contraire,  c^étaient  la  glucoprotéine 
C*H"Az*0*  et  la  leucine  C'H^'AzO*  qui  dominaient  dans 
le  mélange  des  acides  amidés. 

CHAPITRE  V. 

LEVURE    UE    BIERE. 

La  levure  qui  a  servi  dans  ces  expériences  est  la  levure 
de  bière  ordinaire,  telle  qu'on  la  trouve  dans  le  commerce, 
Pour  connaître  le  poids  exact  de  levure  employée,  on  pré- 
lève un  poids  connu  de  levure  fraîche,  on  dessèche  cette 
portion  à  l'étuve  à  ioo°  et  l'on  pèse  la  matière  sèche.  On  ' 
peut  alors  mettre  dans  Tautoclave  un  poids  de  levure 
fraîche  qui  corresponde  à  un  poids  déterminé  de  levure  sé-f 
chéeàioo**. 

loo^"^  de  levure  sèche  sont  chauffés  avec  3ooS'  d'hydrate 
de  baryte  à  i5o^  pendant  quarante-huit  heures. 

On  trouve,  en  centièmes  : 

Ammoniaque i  ,86 

Acide  carbonique ^,6 

Acide  oxalique 5,7 

Acide  acétique 3,4 

ce  qui  correspond  à 

Équivalents. 

Ammoniaque 17 

Acide  carbonique. ...  6 

Acide  oxalique 6 

Acide  acétique 6 

Les  acides  acétique  et  oxalique  sont  encore  en  proportions 
équivalentes,  mais  la  quantité  d'ammoniaque  dégagée  est 
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• 

beaucoup  trop  faible  pour  vérifier  la  loi  établie  pour  la 
généralité  des  matières  albuminoïdes. 

Ce  fait  n*a  d'ailleurs  rien  d'étonnant,  car  on  sait  que  la 
levure  de  bière  est  un  mélange  de  corps  azotés  et  de  sub- 
stance cellulosique. 

•  M.  Pelouze  (  ^)  a  montré  que  la  cellulose,  sous  l'influence 
des  alcalis  à  haute  température,  fournit  diflérents-acides^ 
tels  que  Tacide  carbonique  et  Tacide  acétique.  M.  Schût- 
zenberger,  dans  des  eicpériences  encore  inédites,  est  arrivé 
à  des  résultats  identiques.  Sous  l'influence  de  l'hydrate  de 
baryte  à  haute  température,  les  matières  cellulosiques 
donnent  de  grandes  quantités  d'acide  lactique.  Les  acides 
oxygénés  que  nous  Tenons  de  doser  proviennent  dès  lors  de 
deux  dédoublements  sous  l'hydrate  de  barj  te,  le  dédou- 
blement de  la  matière  albuminoïde  de  la  levure  de  bière 
et  celui  de  la  substance  cellulosique.  L'ammoniaque  ne 
pouvant  être  fournie  que  parle  dédoublement  de  la  matière 
azotée,  il  doit  y.  avoir  nécessairement  excès  des  acides  oxy- 
génés par  rapport  à  l'ammoniaque. 

L'analyse  du  résidu  fixe  conduit  aux  résultats  sui- 
vants : 

Matière  employée 0,49^ 

Acide  carbonique 0,794 

Eau 0,307 

Matière  employée o,47o5 

Acide  carbonique o ,  760 

Eau o,a88 

Matière  roployce 0,319 

Vol.  d'Az  mesuré 29* 

Température - 11' 

H 757' 

Matière  employée 5,628 

Cendres 0,-264 

(*)    Pelodzb,  Comptes    rendus  des    séances  de  V Académie  des  Sciences 
l.  XVIIf,  p.  aïo. 
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En  centièmes,  dëdaction  faite  des  cendres  : 

C 46>'-  4^1 15 

H 7 ,  28  7 , 1 3 

Az .  . . .          »  »  11,3 

Cendres  4>7 

Nous  espérons  pouvoir  démontrer,  à  l'aide  de  ces  seuls 
résultats,  que  la  matière  azotée  qui  entre  dans  la  composi- 
tion de  la  levure  de  bière  est  une  matière  albuminoïde 
semblable  à  l'albumiue  du  blanc  d'œuf. 

Voici,  d'après  Mi ischerlich,  la  composition  centésimale 
de  la  levure  de  bière  : 

C 47,0 

H 6,6 

Az 10,0 

0+S 28,9 

Cendres 7,5 

On    en  déduit  que  la  composition  centésimale  de   la 

matière  organique  seule,  abstraction  faite  du  soufre,  est  la 

suivante  : 

C 5o,8 

H 7,1 

Az 10,8 

0 3i,3 

D'un  autre  côté,  voici,  d'après  Payen,  l'analyse  immé- 
diate de  la  levure  de  bière  : 

Matière  azotée 62,73 

Cellulose. . . .' ^9>37 

Matières  grasses ....        2,10 
Matières  minérales .  .       5,8 

c'est-à-dîre,  abstraction  faite  des  matières  grasses  et  des 
matières  minérales. 

Matière  azotée. 68 

Cellulose 32 

lOO 
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Admettons  que  la  matière  azotée  qui  fait  partie  de  la 
levure  de  bière  soit  semblable  à  Talbuminede  l'œuf.  Sous 
Tinfluence  de  l'hydrate  de  baryte,  nous  obtiendrons  un  ré- 
sidu fixe  ayant  pour  formule  C*H"Az*0*,  le  même  que 
le  résidu  fixe  deTalbumine. 

La  cellulose  C*H**0',  en  s'hydratant  sous  Tinfluence  de 
l'hydrate  de  baryte,  se  transforme  en  un  nouveau  composé 

La  matière  azotée  de  la  cellulose  a  pour  formule 

C«H»*Az*OS 
celle  de  l'albumine  d*oeuf.  La  levure  de  bière  est  alors 

c'est-à-dire  formée  d'un  mélange  de  3®**  d'albumine  avec 
\^  de  cellulose.  Ce  mélange  contient  en  effet  70  pour  100 
d'albumine  et  3o  pour  100  de  cellulose,  nombres  iden- 
tiques à  ceux  de  Payen. 

Le  résidu  fixe  de  ce  mélange  a  dès  lors  la  composition 

qui  exige  en  centièmes,  : 

Nombres  trouvés. 

c 47>4       46,2 

H 8,0  7,3 

Az 10,7  1 1 ,3 

On  voit  que  l'accord  entre  l'expérience  et  la  théorie 
est  d'une  exactitude  fort  approchée.  Enfin  le  mélange 
C«H*«0»-4-3(C*H**Az*0»)  exige  en  centièmes  : 

Nombres  donnés 
par  Mitscherlich. 

C 55  5i,o 

H 7>3  7>ï 

Az 'ii9         10,8 
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Nous'  ferons  remarquer  que  le  mélange 

C6Hïoo«4-3(C®A»*A2«0*) 

ne  peut  pas  représenter  exactement  la  composition  de  la 
levure  de  bière,  car  la  matière  albuminoïde  de  la  levure 
diffère  de  C'H**Az*0*  par  des  termes  dont  nous  n'avons 
pas  tenu  compte.  Ceci  peut  expliquer  en  partie  la  légère 
difTérence  que  Ton  trouve  entre  les  nombres  théoriques 
et  les  nombres  obtenus  par  Texpérience.  Il  faut  tenir 
également  compte  des  matières  grasses  contenues  dans  la 
levure  et  qui  modifient  sa  composition  centésimale. 

En  résumé,  il  semble  résulter  des  considérations  précé- 
dentes que  la  levure  de  bière  est  formée  de  i^^  de  matière 
cellulosique  et  de  3^^  d'une  substance  albuminoïde  ayant 
une  composition  très  voisine  de  celle  de  Talbumine  de 
l'œuf. 

En  traitant  le  résidu  fixe  par  un  mélange  de  4  parties 
d'eau  et  de  I  partie  d'alcool,  on  sépare  un  résidu  insoluble 
formé  de  tyrosine,  2,5  pour  loo.  L'eau  alcoolique  concen- 
trée dépose  une  cristallisation  assez  abondante,  formée  de 
lamelles  blanches  nacrées  et  de  boules  constituées  par  des 
aiguilles  rayounées  autour  d'un  centre.  Ces  cristaux, 
épuisés  à  la  trompe  et  séchés,  sont  traités  par  l'alcool 
bouillant  à  90  pour  100.  Le  résidu  a  pour  composition  : 

Matière..     0,189         CO*..     o,38o         H'O..     0,169 

En  centièmes  : 

C'H'^AzO». 

c 54,8      54,9 

^ 9»9  9^9 

C'est  de  la  leucine  caproïque. 

L'eau  mère  alcoolique  évaporée  abandonne  une  cris- 
tallisation dont  voici  l'analyse  : 

Matière..     o,3455       CO*..     0,590        H*0.,     o,24i5 
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En  centièmes  : 

.   C 4^,5        4?»^ 

H 7*7  7^8 

Ces    cristaux   sont  constitués    par  de   la   glucoproléîne 

Les  eaux  mères  qui  viennent  de  déposer  ces  cristaux, 
étant  de  nouveau  concentrées,  se  prennent  en  une  masse 
très  acide  qui  ne  se  prête  plus  à  une  étude  facile. 

Nous  nous  bornerons  pour  le  moment  h  signaler  ces 
quelques  résultats,  croyant  que  le  sujet  mérite  une  inves- 
tigation plus  approfondie  et  sur  lequel  nous  reviendrons 
plus  tard.  La  présence  de  la  leucine  caproïque  et  d'une 
glucoprotéine  bien  définie  vient  à  i^appui  de  notre  tbèse, 
à  savoir  que  la  levure  de  bière  contient  une  substance 
albuminoïde  analogue  à  l'albumine  de  Tœuf. 

CHAPITRE  VL 

Nous  ferons  connaître  dans  ce  Chapitre  les  résultats 

incomplets  obtenus  avec  IMvoireet  avec  la  corne  du  sabot 

de  cheval.  Ces  résultats,  malgré  leur  peu  d'importance^ 

serviront  cependant  à  jeter  quelque  lumière  sur  le  rôle 

physiologique  de  ces  substances.  C'est  surtout  en   nous 

plaçant  à  ce  point  de  vue  que  nous  avons  cru  devoir  les 

publier. 

I.   —  Ivoire. 

La  poudre  d'ivoire  est  traité  epar  l'acide  chlorhydrique, 
qui  dissout  les  sels  minéraux.  On  obtient  ainsi  une  poudre 
blanche  légère,  qu'il  est  convenable  de  traiter  encore  par 
la  benzine  pour  dissoudre  les  corps  gras. 

loo^**  de  poudre  d'ivoire  purifié  sont  chauffés  avec  Sgo^** 
d'hydrate  de  baryte  à  i5o°  pendant  quarante-huit  heures. 

Le  résidu  fixe  est  complètement  débarrassé  de  baryte  par 
Tacide  carbonique  et  l'acide  sulfurique.  En  concentrant 
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successivemeat  la  liqueur,  on  oblient  une  série  de  cristal- 
lisations. 

Première  cristallisation  peu  abondante,  formée  de 
lamelles  blanches  nacrées  et  de  fines  aiguilles.  C'est  de  la 
tyrosine  avec  les  leucines  caproïque  et  valérique. 

Deuxième  cristallisation  formée  d'une  poudre  blanche 
légère  et  grenue. 

On  peut,  par  un  traitement  à  l'alcool,  la  séparer  en 
deux  portions,  qui  donnent  à  l'analyse  : 

Matière.     o,2o3         CO*. .     0,2966         H*0. .     o,i4o5 

En  centièmes  : 

C^H'AzG». 

C 39,8        4o,4 

H 7.7  7.8 

Matière.      0,596         CO*..     0,825         H»0..     o,38i5 
En  centièmes  : 

C^H'AzG^       C'H*AzO». 

C ^7»7^  4®>4  32,0 

H 7,11  7,8  6,6 

Ces  deux  cristallisations  sont  donc  formées  d'un  mélange 
de  glycocolle  et  d'alanine. 

Troisième  cristallisation  formant  la  presque  totalité 
du  résidu  fixe  de  l'ivoire  : 

Matière.     0,670     CO* 0,8286     Eau 0,370 

»       •  0,427     Az.  mesuré  59^,4     H=:765™°',     ^=15®. 

En  centièmes  : 

C 39,64 

H 7,21 

Az 16,^0 

Quatrième  cristallisation  : 

Matière,     o^i'jg    CO* 0,2667     H*^ 0,1176 

•  o ,  326    Az  mesuré. .  44**»^     H  =  766""^,     f  =  1 5". 
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En  centièmes  : 

C 38,95 

H 7/2 

Az i5,9 

Ces  analyses  prouvent  que  ces  deux  dernières  crîslal- 
lisations  sont  formées  d'un  mélange  de  glycocolle  et  d'ala- 
nine  avec  la  glucoprotéîne  C'H*'Az*0*. 

C>H*AzO».        C'H'AzG».       C«H'»Az20<. 

C 32,0         4^»4^         4'*^ 

H 6,6  7,86  6,8 

Az 18,6  i5,7  i5>9 

Les  dernières  eaux  mères  abandonnent  par  évaporation 
une  masse  amorphe,  fusible  à  100^,  ayant  tous  les  carac- 
tères de  la  leucéine  C*H»«  Az'O». 

Ces  résultats,  entièrement  comparables  à  ceux'  que 
nous  ayons  déjà  trouvés  avec  la  corne  de  cerf  et  Tosséine, 
prouvent  que  l'on  peut  ranger  l'ivoire  dans  la  même  classe 
que  ces  dernières  substances.  Au  point  de  vue  physiolo- 
gique, il  faut  en  déduire  que  la  corne  de  cerf  et  Ti voire 
sont  des  développements  osseux. 

II.    —    CORRB    DU    SABOT    DE    CHEVAL. 

La  corne  du  sabot  de  cheval,  coupée  en  minces  lamelles, 
est  chauffée  avec  Fhydrate  de  baryte,  dans  les  mêmes  con- 
ditions que  pour  Ti voire.  Le  résidu  fixe  est  complètement 
débarrassé  de  baryte  par  Tacide  carbonique  et  Tacide 
sulfurique,  puis  il  est  évaporé  à  sec  dans  le  vide.  On  le 
traite  alors  par  un  mélange  de  4  parties  d^eau  et  de 
1  partie  d'alcool.  Le  résidu  insoluble  est  formé  de 
tyrosine.  Cette  tyrosine,  purifiée  par  dissolution  chaude 
dans  l'ammoniaque,  *se  prend  en  une  masse  d'aiguilles  qui 
atteignent  jusqu'à  a"°  ou  3"™  de  longueur.  Cette  dimen- 
sion inusitée  des  cristaux  pouvait  faire  douter  de  leur 
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véritable  nature.  Mais  leur  analyse  et  toutes  leurs  pro* 
priétés  ont  prouvé  qu'ils  étaient  réellement  formés  de 
tyrosine.  Il  était  bon  de  signaler  cette  particularité  des 
cristaux  de  tyrosine  obtenus  avec  la  corne  du  sabot  de 
cbeval.  J'ajouterai  enfin  que  la  proportion  de  tyrosine 
contenue  dans  la  masse  totale  de  cette  corne  est  plus  consi- 
dérable que  dans  les  matières  albumiuoïdes  que  nous 
avons  étudiées  jusqu'ici. 

Elle  s'élève  à  6  pour  loo  environ  du  poids  de  la  masse 
totale. 

La  dissolution  alcoolique  précédente  est  évaporée  à 
siccité  dans  le  vide  et  épuisée  par  l'alcool  bouillant  à 
90  pour  100.  Il  reste  une  partie  insoluble  formée  par  un 
sirop  épais  qui  se  prend  par  refroidissement  en  une  masses 
cristalline.  Elle  donne  à  l'analyse  : 

Matière...     o,i865     CO*...     0,2839    H*0...     0,128 

En  centièmes  : 

C 4i,5 

H 7,6 

C'est  un  mélange  de  glycocolle  et  d'alanine  avec  une  très 
grande  proportion  d'alanine  dominante, 

C'BUzO»     (C==4o,4;     H  =  7,8). 

Les  eaux  mères  alcooliques  successivement  concentrées 
fournissent  plusieurs  cristallisations  formées  de  lamelles 
blanches  nacrées,  de  poudre  cristalline,  de  grumeaux  ca- 
séeux.  En  voici  les  analyses  : 

i«  Madère.     0,277     CO* . . .     0,4868     H*0 o,2i34 

»  0,452     Ax  mesuré  52*^% 5     11  =  759""',     ^=io*. 

En  centièmes  : 

C •    47.9 

H 8,5 

Az i3y9 
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C'est  un  mélange  de  leucine  butyrique  et  de  glucoprotéine 
C*H*«Az20*. 

C 46,6  49,5 

H 8,7  8,2 

Az i3,5  12,84 

2"  Matière. . .     o,i56      CO*. . .     0,282       H*0...     o,io55 

En  centièmes  : 

C 49>3 

H 7,5 

C^est  un  mélange  de  leucéine  et  de  glucoprotéine. 

3*»  Matière.     o,5n5       CO* 8,9226       H»0...     o,3845 

»  0,4^1     Az  mesuré.  45^% 3     H=:764"'«,  ^=I4^ 

En  centièmes  : 

C»H*»Aï»0*. 

C 49, »8        49,5 

H 8,3  8,2 

Az 1 2  >  7  1 2 ,  84 

C'est  la  glucoprotéine  C*H"Az*0*  qui  entre  pour  la  plus 
grande  proportion  dans  la  masse  totale.  Elle  en  forme  à 
peu  près  la  moitié. 

Ces  résultats  rapprochent  la  corne  du  sabot  de  cheval 
des  matières  épidermiques,  de  la  laine,  des  cheveux,  etc. 

ObSBEVATIONS   Cin^EÀLES  SUR   LES  MATIEEES  ALBUMIROIDES. 

Les  matières  albuminoïdes,  en  s'hydratant  sous  Tin- 
ûuence  de  Thydrate  de  baryte,  s'emparent  de  quantités 
d^eau  variables  qui  peuvent  servir  à  les  caractériser. 

Le  nombre  des  molécules  d'eau  qui  se  fixent  sur  le 
noyau  est  égal  à  la  différence  entre  le  nombre  des  mole* 
culesd^eau  qui  se  fixent  sur  la  matière  albuminoïde  totale 
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et  le  nombre  des  molécules  d'ammoniaque  dégagées.  Le 
nombre  d'atomes  d^azote  contenus  dans  le  noyau  est  égal 
à  celui  que  contient  la  niasse  totale. 

Eu  nous  rapportant  aux  équations  établies  pour  chaque 
matière  albuminoïde,  nous  trouvons  : 

i®  Albumine  d'œuf,  caséine,  fibrine,  etc.  : 

49**  d'azote  dans  le  noyau, 
44**1  d'eau  fixés. 

2®  Fibroïne  de  la  soie,  alpaga,  etc.  : 

21**  d'azote  dans  le  noyau, 
21®'!  d'eau  fixés. 

Ainsi,  dans  l'albumine  d^œuf,  la  caséine,  la  fibroïne  de 
la  soie,  eic,  le  noyau  fixe  autant  de  molécules  d'eau  quMl 
contient  d'atomes  d'azote. 

Le  noyau  j:(C"*H*"*~*Az*0*)  fixe  a  A:  molécules  d'eau 
pour  se  transformer  en  x(C'"H'***Az*0*) 

3**  Légumine  : 

45**  d'azote  dans  le  noyau, 
27**!  d'eaa  fixés. 

« 

4^  Laine,  plumes,  cheveux  humains,  elc.  : 

4^*^  d'azote  dans  le  noyau, 
36^*ï. d'eau  fixés. 

5**  Ichtyocolle,  osséine,  gélatine,  etc.  : 

20**  d'azote  dans  le  noyau, 
i4*9  d*eau  fixés. 

Dans  la  légumine,  la  laine,  les  plumes,  l'osséiiie,  etc., 
il  se  fixe  un  noîabre  de  molécules  d'eau  de  beaucoup  iiifé- 
rieur  au  nombre  des  atomes  d'azote  du  noyau.  Le  noyau 
tend  ici  à  ne  fixer  que  la  moitié  de  la  quantité  d'eau  iabsor- 
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bée  dans  le  cas  précédent.  La  réacûoa  serait  alqrs  celle-ci, 

Tandis  que  Talbumine  de  T œuf,  la  caséine.,  etc.,  qnt  un 
noyau  de  formule  générale  C'"H*'"~*A2i'0*,  la  laine,  les 
plumes,  rosséine^  la  légumîne,  etc.,  ont  un.uoyau voisin;  de 
de  C"H**~'Aai'0'.  On  peut  supposer  que  le  noyau  de  ces 
dernières  substances  est  for^iié  d'un  mélange  de  noyau^ 
C-H'"-*Azi»0*  et  de  noyaux  G"H*"-*Aa'0%  ceux-ci  étant 
enmajorité* 

6^  Cortoe  de  cerf  : 

4o*'  d'azote  daiis  le  noyau, 
6*9  d*eau  fixés. 

Ici  le  noyau  est  complètement  hydraté.  Il  est  de  la  forme 
générale  C'^H'^'Az' O^^  dans  laquelle  se  résolvent  les  noyaux 
précédents.  /  . 

On  peut,  par  ce  qui  précède,  classer  les  matières  albu-' 
ninoïdes  diaprés  la  constitution  de  leurs  noyaux. 

Première  classe,  —  Noyaux  anhydres  :  albumine  de 
l'œuf,  fibrine,  etc. 

Deuxième  classe.  —  Premier  hydrate  :  léguraîne,  os- 
sâne,  gélatine,  etc. 

Troisième  classe.  -*-  Second  hydrate  :  corne  de  cerf. 


SECONDE  PARTIE. 

ÉTUDE  SUR  LES  PRODUITS  DE  DÉDOUBLEMENT  DES  MATIÈRES 

ALBUMmOlDES. 


INTRODUCTION. 


Nous  venons  de  voir  que  les  matières  albuminoïdes,  en 
a'hydratan^  sous  Tinfluence  de-Phydrate  de  baryte  à  haute 

jimn.  de  Chim.  et  de  Phys,,  5*  série,  t.  XXYL  (Mai  1882.)  5 
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température,   donnent  naissance  à   trois   grande^  classe^ 
d'acides  amidés  qui  sont  : 

i"  Lesleucines  5 

a**  Les  glucoprotcines  ; 

3**  Les  leucéines. 

Les  leucines  et  les  leucéines  semblent  provenir  dé  la  dé* 
cotnposition  desglucoprotéines  lorsque  Faction  de  l'hydrate 
de  baryte  est  plus  prolongée  et  s'opère  h  une  température 
plus  haute.  II  paraissait  donc  utile  d'étudier  les  gluco- 
protéines  et  de  chercher  à  les  ramener  à  une  combi- 
naison de  leucines  et  de  leucéines.  Si  ce  but  était  atteint, 
et  le  succès  a  heureusement  couronné  nos  efforts,  il  ne 
restait  plus  qu'à  rechercher  la  constitution  intime  des 
leucéines  pour  connaître  la  véritable  nature  des  produits 
de  dédoublement  des  matières  albuminoïdes.  Les  leucines 
ont  été  en  effet  obtenues  depuis  longtemps  par  la  synthèse, 
et,  la  synthèse  des  leucéines  effectuée,  celle  des  matières 
albuminoïdes  était  prochaine.  Nous  allons  voir  où  en  est 
aujourd'hui  la  question. 

Cette  seconde  Partie  sera  donc  divisée  naturellement  en 
deux  Chapitres. 

Dans  le  premier,  nous  étudierons  l'action  du  brome  sur 
les  glucoprotéines,  et  cette  réaction  nous  permettra  d'opérer 
le  dédoublement  de  ces  corps  en  leucines  et  leucéines. 
Dans  le  second  Chapitre,  nous  ferons  une  étude  particulière 
de  la  leucéine,  C^H^Az^O',  qui  semble  être  le  noyau 
commun  à  toutes  les  matières  albuminoïdes. 

CHAPITRE  L 

ÀCTIOB  DU   BKOME   SUR  LES  GLUGOPROTÉlliES. 

M.  Schûtzenberger  avait  montré  que  les  glucoprotéines 
absorbent  le  brome  suivant  laréaction 


C^H^-Az'O*  -f-  H*0  -h  2Br  =  aBrHH-C^H'^Az'OS 


t. 
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le  brome  agissant  ici  comme  un  oxydant,  enfevaut  l'hy- 
droigène  de  Peau  pour  former  Tacide  bromhydrique,  taiidis 
queToxygène  de  cette  eau  se  porte  sur  la  glucoprotéine  pour 
l'oxyder. 

Il  était  important  de  vérifier  si  cette  réaction  était  géné^ 
raie.  Je  me  suis  servi  pour  cela  de  glucoprotéines  de  diverses 
origines.  La  corne  de  c^rf  donne  avee  abondance  les  glu- 
coprotéines C«H*2Az2  0*  et  C'H**Az2  0*5  elles  peuvent 
être  obtenues  avec  une  pureté  satisfaisante.  L'albumine 
d^œuf  et  la  corne  du  sabot  de  cheval  fournissent  une 
grande  quantité  de  glucoproiéine  C'H^Àz^O*.  Nous  ver- 
rons plus  tard  combien  il  est  difficile  d'obtenir  les  glueo- 
protéines  à  équivalents  élevés  dans  un  grand  état  de  pureté. 
Il  est  presque  impossible  d'enlever  à  la  glucoprotéine 
OH^^Az^O*,  par  exemple,  le»  petites  quantités  de  gluco- 
protéines enC,  C*^  et  C"  qu'elle  entraine  toujours  avec 
elle. 

Les  glucoprotéines  en  C*  et  en  C^  s'obtenant  avec  une 
plus  grande  pureté,  nous  commençons  notre  recherche 
avec  celles* ci  ;  les  phénomènes  auront  plus  de  netteté  et 
de  précision. 

I.   —   Action  du  brome  sur  la  glucoprotéine  C*H*'Az'0*. 

J'ai  dissous  dans  l'eau  5^'  de  gliicoproiéine  C^H^'Az^O* 
et  j'ai  versé  de  rea.u  de  brome  jusqu'à  saturation.  Voici 
eoiiHntot  il  convient  d'opérer  :  on  se  sert  d'eau  de  brome 
purifié  par  plusieurs  lavages  dans  l'eau  distillée^  l'on  verse 
cette  eau  de  brome  dans  la  dissolution  de  glucoprotéine  ^ar 
petites  portions  de  5^^  (5^^  au  commencement  de  Topé-* 
ration  et  fr^ictions  de  centimètre  cube  à  la  fin).  On  Juge 
qtie  lé  brome  n'est  plus  absorbé*lorsque  quelques  gouttes 
du  mélange  ne  décolorent  plus  de  l'eau  teinte  par  le 
câçtnin  d'indigo.  Le  brome  est  d'abord  rapidement 
absoibé.à  la  température  ordinaire^  mais,  vers  la  fin  de  Topé- 
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ration,  Tabsorptian  se  ralentit,  et  il  est  bon  de  chauffer 
légèrement  la  liqueur  pour  hâter  la  réaction.  Il  convient 
de  ne  pas  dépasser  la  température  de  3o^  à  35"  pour  éviter 
des  réactions  secondaires.  J'ai  en  effet  constaté  que  le 
brome  donne  à  des  températures  plus  élevées  des  produits 
volatils  irritant  fortement  les  yeux. 

Une  fois  Taction-du  brome  épuisée,  on  neutralise  la 
Irqueur  par'  le  carbonate  d'argent,  à  froid,  on  filtre,  on 
lave  soigneusement  le  précipité  que  l'on  recueille  encore 
humide  et  qu'on  traite  par  Tacide  azotique  pour  dissoudre 
Texcès  de  carbonate  d'argent  employé.  Il  suffit  alors  de 
recueillir  le  bromure  d'argent  sur  un  filtre,  de  le  laver  et 
de  le  peser  sec.  On  déduit  du  poids  de  bromure  d'argent 
le  poids  de  brome  employé  dans  la  réaction. 

On  peut  encore  utiliser  une  méthode  plus  rapide  pour 
doser  le  poids  de  brome  employé.  Il  suffit  de  saturer  la  disr 
solution  de  glucoprotéine  avec  une  eau  de  brome  titrée. 
AJais  cette  méthode  est  moins  précise.  J'ai  obtenu  pour  les 
5*.'^  de  glucoprotéine  employée  i  o8',35  de  bromure  d'argent, 
ce  qui  correspond  à  4^',4  de  brome.  L'équation 

C^H^'Az^O*  +  11*0  -f-  2Br=  2  BrH  -f-C«H»*Az«0« 

exige  le  poids  de  4^',5  de  brome. 

Il  y  a  donc  accord  entre  rexpérience  et  la  théorie,  et  le 
brome  agit*  bien  sur  la  glucoprotéine  C'H^^Az^O*  suivant 
le  sens  indiqué  par  M.  Schûtzenberger. 

Je  dirai  tout  de  suite  que  les  mêmes  opérations  exécutées 
•  avec  les  autres  glucoprotéines  ont  toujours  conduit  aux 
mêmes  résultats.  Il  est  donc  bien  entendu  que  la  réaction 
est  générale  et  que  le  brome  ne  joue  ici  que  le  rôle  d'oxy- 
dant. Il  est  facile  de  se  convaincre  que  tout  le  brome  se 
retrouve  à  l'état  de  bromure  d'argent,  en  se  servant  dans  la 
réaction  d'eau  de  brome  titrée  et  constatant  que  le  bro- 
mure d'argent  représente  la  totalité  du  brome  employé.  Il 
est  également  facile  de  s'assurer  que  le  liquide  filtré  après 
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neulraliaation  par  le. carbonate  d^argent  ne  contient  plus 
trace  de  hrome. 

La  liqueur  filtrée  après  traitement  par  le  carbonate  d*ar* 
gent  contient  la  matière  organique  combinée  partiellement 
avec  deToxyde  d* argent.  Cette  combinaison  est  remarquable 
parson  peu  de. stabilité.  Au  bout  de  très  peu  de  temps  à  la 
température  ordinaire,  instantanément  si  Ton  chauffe  la 
liqueur,  on  voit  de  l'argent  se  déposer  et  la  liqueur  noircir. 
Nous  aurons  plus  tard  une  explication  nette  de  ce  phéno- 
mène. On  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  pour 
précipiter  le  métal  à  Tétat  de  sulfure  d'argent,  on  filtre  la 
liqueur,  on  chasse  l'excès  d'acide  sulfhydrique  par  Tébul- 
lition  et  l'on  évapore  le  liquide  à  siccité  dans  ie  vide.  On 
obtient  finalement  une  masse  jaunâtre,  semi-cristalline, 
qui  donne  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

Matière  employée. 

0,5269         ^^* ^»7'9         **'^-     '^'^^^ 

0,2822         Az  trouvé     35^M         H  =  766«",5,      r  =  ii«. 

En  centièmes  : 

C 37,2 

U 6,4 

Az i4,9 

O 

Ce  corps  répond  à  la  formule  OH*^  Az^O',  qui  exige  : 

C 37,5 

H 6,2 

Az i4>6 

L'expérience  vient  encore  confirmer  la  théorie. 

Maintenant,  pour  étudier  le  corps  C*H**Az*OS  il  con- 
vient d'opérer  sur  une  plus  grande  quantité  de  matière. 
J'ai  donc  répété  les  mêmes  opérations,  mais  cette  fois  sans 
doser  le  bromure  d'argent.  La  quantité  de  glucoprotéine 
employée  a  été  saturée  par  la  quantité  de  brome  théo- 
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rîque^  la  liqueur  est  neutralisée  par  le  carbonate 
d^argent,  filtrée,  traitée  par  un  courant  d'hydrogène  sul- 
furé, refillrée  de  nouveau  et  chauffée  jusqu'à  expulsion 
complète  d'acide  sulfliydrique.  On  constate  alors  qu«  la 
liqueur  est  neutre.  On  concentre  fortement  la  liqueur  par 
évaporation  au  bain-marie,  puis  en  rabandonnani  sous  la 
cloche  «à  acide  sulfurique.  Il  se  dépose  des  cristaux  grenus, 
fortement  sucrés,  ayant  tous  les  caractères  du  sucre  de  gé- 
latine. Leur  analyse  donne  en  ettel  des  résultats  qui  piou- 
vent  que  nous  avons  seulement  affaire  au  glycocolle. 

Matière  employée.     0,34?-       CO*..      o,4oo       H^O. .     o,2o5î?. 

En  centièmes  : 


C. 
H 


« 

C'H'AzO». 

31,89 

32,0 

6,6 

6,6 

On  remarque  en  même  temps  que  les  eaux  mères  sont  de- 
venues fortement  acides,  tandis  que  la  liqueur  primitive 
était  neutre. 

'On  peut,  en  concentrant  de  nouveau  ces  eaux  mères, 
recueillir  de  nouveaux  cristaux  de  glycocolle.  Mais  les  eaux 
mères  brunissent  rapidement  et  il  est  impossible  d'ailleurs, 
par  ce  procédé,  d'isoler  le  second  corps  qui  se  trouvait  pri- 
mitivement combiné  avec  le  glycocolle.  Il  est  en  effet  évi- 
dent que  nous  n'avons  pas  affaire  à  un  simple  mélange, 
puisque  l'acidité  de  la  liqueur  augmente  à  mesure  qu'on 
isole  des  cristaux  de  glycocolle  par  des  évaporations  succes- 
sives. Pour  isoler  facilement  ce  nouveau  corps  acide,  il 
convient  d'employer  la  méthode  suivante,  qui  est  d'ailleurs 
générale  et  que  nous  appliquerons  dans  tous  les  cas  sui- 
vants. 

La  dissolution  aqueuse  contenant  le  mélange  de  glyco- 
colle et  de  corps  acide  étant  évaporée  à  sec  dans  le  vide^  le 
résidu  est  épuisé  par  l'alcool  bouillant  à  90  pour  loo.  On 
sépare  par  décantation,  après  refroidissement,  la  dissolution 


RECHERCHES    SUR.    LES    MlTlERES    ALBUMIMOÏDES.  Jl 

alcoolique  du  «ucre  de  gélatine  demeuré  insoluble  et  on 
évapore  celte  dissolution  à  sec.  Le  nouveau  résidu  est  alors 
repris  par  Talcool  absolu  froid  qui  dissout  peu  à  peu  la 
matière  acide  et  laisse  un  léger  résidu,  insoluble,  formé  de 
glycocolle.  Je  me  suis  assuré  par  l'analyse  que  les  résidus 
insolubles  dans  Talcool  fort  bouillant  et  dans  TalCool 
absolu  étaient  bien  réellement  constitués  pardugljcocolle. 
On  évapore  alors  Palcool  absolu  chargé  du  corps  acidey  on 
reprend  par  l'eau,  on  décolore  par  le  noir  animal  et  on 
distille  à  siccité  dans  le  vide.  On  obtient  finalement  par 
cette  méthode  un  corps  amorphe,  d'une  couleur  qui  varie 
du  jaune  clair  au  rouge  brun,  d'une  extrême  dureté  à  la 
température  ordinaire,  fondant  un  peu  au-dessous  de  loo^. 
Ce  corps  est  extrêmement  avide  d'eau.  Séché  à  i3o^,  il 
donne  à  Tanalyse  les  résultats  suivants  : 

Matière...     0,267     ^^* o,363     H'O.     o,i5i.  . 

Matière...     o,352     Aztrouvé     33^,i     H:;=77I~*^     ^  =  9% 

En  centièmea  : 

C^H'AzO»-hiH«0. 

C 38,5  38,09 

H 6,5  6,35 

Az 1 1^07  11,11 

0 .    .  4445 

Ce  corps  acide  a  donc  pour  formule 

C*H^AzO»  +  ^H*0, 
ou,  en  doublant  Téquivalent, 

Or,  nous  avons  déjà  rencontré  dans  la  corne  de  cerf  un 
corps  ayant   pour  formule  C*H'AzO* -+- }H*0,  ou,  en 

doublant  Téquivalent, 

» 
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D  ailleurs,  pn  a 

•  ♦ 

Nous  pouvons  donc  appeler  le  nouveau  corpls  acîde  oxy- 
leucéine,  en  le  considérant  commelaleucéîneC'H**Az^O' 
oxydée.  Nous  verrons  bientôt,  en  effet,  que  cette  leucéine 
peut  s'oxyder  directement  et  reproduire  l'oxyleucéine. 

Mais  alors  nous  pouvons  nous  rendre  un  cotnpte  exact 
des  réactions  précédentes;  la  glucoprotéine  C*H**Az*0*, 
ou  plutôt  C*'U'*Az*(y,  est  le  résultat  dé  la  combinaison 
delà  leucéine  C«H*«  Az'O»  avec  a^^de  glycocolle  C*H»  AzO» 
et  élimination  de  i  molécule  d*cau, 

C^?H"Az*0«  =::a  (C*H5AaO*)  H-C*H"AaO*—  H*0*.       * 

C'est  une  sorte  d'éthériiication  entre  deux  corps  azotés 
dont  Pun  joue  le  rôle  diacide  et  l'autre  celui  d'alcool • 

Par  l'action  du  brome,  il  y  a  oxydation  et  a  atomes 
d'oxygène  servent  à  oxyder  la  leucéine.  On  a  alors  la 
combinaison 

C"H"A2*0»<>=2(C*H5A20«)-fC«H"Az»0^— H*0; 

mais  cette  nouvelle  combinaison  de  2^^^  de  glycocolle  avec 
l'oxyleucéine  et  élimination  de  i  molécule  d'eau  est  très 
instable.  Sous  la  moindre  influence,  celte  combinaison 
reprend  une  molécule  d'eau  et  se  scinde  en  un  mélange 
de  glycocolle  et  d'oxyleucéine. 

Comme  conséquence  de  cette  théorie,  il  convient  de 
doubler  les  équivalents  des  glucoprotéines  et  d'écrire  leur 
formule  générale 

C^-H^^'Az^O». 

Nous  allons  voir  en  eifet,  par  l'étude  de  nouvelles  gluco- 
protéines, que  l'on  est  en  droit  de  généraliser  les  résultats 
obtenus  avec  la  glucoprotéine  C^H*^  Az^O*. 
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II.  -*  Action  du  bbome  sur  la  glucoprotéine  G'H**Aa*0*. 

Nous  avons  répété  avec  la  glucoprotéine  C'H**Az^O*, 
retirée  de  la  corne  de  cerf  dans  un  grand  degré  de  pu- 
reté, les  opérations  déjà  exécutées  avec  la  glucoprotéine 
C«H*2Az20*. 

S^  du  corps  C^H^*  Az^O*  ont  exactement  absorbé  6^'i7 
*  àe  brome,  nombre  exigé  par  Téquation 

C^H**A2*0^  -h  H»0  -f-  2Br  =  2Br  H  4-  C'H**Az«0*. 

Après  élimination  du  brome  h  Tétat  de  bromure  d'argent 
par  le  carbonate  d^ argent,  filiration  et  élimination  de 
l'argent  combiné  à  Tétat  de  sulfure  d'argent,  on  concentre 
fortement  la  liqueur  et  on  l'abandonne  a  elle*mème  sous 
une  cloche  à  acide  sulfurique.  Il  se  dépose  bientôt  une 
abondante  cristallisation ,  formée  de  fines  aiguilles  rayon* 
nées  autour  d! un  centre. 

L'analyse  de  cette  cri&uUisation  fournit  les  résultat^  sui* 
vanta  : 

Matière..     o,56i     CO' 0,817     H*0.     0,882 

»  0,417     A z  mesuré  56*''^, o     11  =  761™™,    /=ioo^ 

En  centièmes  : 

C^H'AzO'. 

c ..    39,7      40,4 

H 7,7  7,8 

Az i5,9         i5,7 

0 .  36,1 

Ces  cristaux  sont  formés  d'alanine,  d'ailleurs  bien  ca- 
ractérisée par  ses  propriétés  physiques  :  cristallisation  en 
aiguilles  autour  d'un  centre,  volatilisation  sans  résidu,  sa- 
veur sucrée* 

l'ai  également  pu  retirer  aa  corps  amorphe,  acide,  fu- 
sible .a:  100^,   de    tout  point  semblable   k  roxyleucëine 
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OH<«Az^O^  trouvée  avec  la  glucoprotéine  C^H'^Az^O*. 
J'ai  reconnu  son  idenlité  avec  cette  oxyleucéine  en  for- 
mant son  sel  decuiyre,  dont  nous  parlerons  dans  le  second 
Chapitre. 

Ici  encore,  la  glucoprotéine  2(C^H**  Az^O*)  s*oxyde 
sous  Taction  du  brome, 

C**H"aVO»  -h  0'  =  C**H"Az*0*^ 

puis  se  dédouble,  en  absorbant  i  molécule  d'eau,  en  un  mé- 
lange de  a^'^d'alanîneet  de  i^^^d'oxyleucéine  C*H^*Az*0^, 

C**H"Az*0»«  -+-  H*0  =  2  (C^H'AzO')  -+-  C*H"Az«0\ 

III.   —   Action  du  brome   sur  la  glucoprotéine  C'H**Az'0*. 

Nous  avons  à  signaler  dans  Taction  du  brome  sur  les 
glucoproiéines  supérieures,  telles  que  C^H^^Az^O^,  une 
difficulté  qui  ne  se  présentait  pas,  ou  du  moins  qui  était 
assez  atténuée  pour  qu'on  puisse  la  négliger,  dans  l'étude 
de  l'action  du  brome  sur  les  glucoprotéines  inférieures 
C^H^^Az^O*  et  C'H<*  Az*0*.  Nous  voulons  parler  de  la 
difficulté  que  l'on  éprouve  à  isoler  à  l'état  de  pureté  com- 
plète les  glucoprotéines  à  équivalents  élevés. 

On  peut  préparer  facilement  des  leucines  et  des  gluco- 
protéines pures  à  équivalents  inférieurs.  C'est  ainsi  que 
le  glycocolle  et  Talanine  s'isolent  sans  difficulté  des 
autres  leucines  qui  peuvent  les  accompagner.  On  peut 
aussi  isoler  les  glucoprotéines  C^H^^^z^O^etCH^*  Az^O* 
des  autres  glucoprotéines  supérieures.  Mais  il  n'en  est 
plus  de  même  lorsque  l'on  cherche  à  isoler  les  leucines  et 
les  glucoprotéines  à  équivalents  élevés  des  homologues  qui 
les  accompagnent  toujours.  Ces  corps  se  rapprochent  trop 
par  leurs  propriétés  physiques  et  chimiques,  et  ils  ont 
d'ailleurs  la  singulière  faculté  de  cristalliser  ensemble  dans 
le  rapport  de  leurs  équivalents.  L'analyse  organique  elle- 
méme,  qui  reste  la  seule  preuve  absolue  de  l'identité  de 
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ces  malières,  perd  aussi  une  partie  de  sa  puissance,  car  plus 
les  atomes  de  carbone  et  d^hydrogèhe  vont  s^acciimulanl 
dans  les  molécules  et  plus  les  différences  de  poids  accusées 
par  les  tubes  à  eau  et  à  acide  carbanique  vont  en  s'atté- 
nuant  d'un  corps  à  Tautre. 

Les  résultats  obtenus  avec  la  glucoprotéine  C'H^^Az^O* 
ne  sont  pas,  pour  les  causes  que  nous  venons  d^exposer, 
aussi  uçis  que  ceux  que  nous  avons  trouvés  avec  les  deux 
glucoprotéines  précédentes.  Les  choses  se  passent  comme 
s*il  y  avait  toujours  une  petite  proportion  de  glucopro- 
téines C^oH^oAz^O*  et  OW^Az^O'  mélangées  avec  la 
glucoproléine  C^H^^Az^O*. 

Voici  les  résultats  obtenus  avec  une  glucoprotéine 
C^H'^Az^O*  retirée  de  Talbuminedusang  : 

7^^, 7  de  glucoprotéine  ont  été  dissous  dans  Teau  et 
traités  par  Teau  de  brome.  On  a  constaté  qu^il  a  été  ab* 
sorbe  5s',7  de  brome.  La  théorie  exige  58%6. 

Le  brome  est  séparé  et  la  liqueur  traitée  par  les  mé- 
thodes indiquées  dans  les  deux  paragraphes  précédents* 
On  obtient  par  une  concentration  ménagée  de  la  liqueur 
finale  une  première  cristallisation  très  peu  abondante, 
formée  de  lamelles  nacrées.  C^est  de  la  leucine  caproïque, 
comme  l'indique  cette  analyse  : 

Matière..     0,170         CO*.  .     o,3435         H*0..     0,1 5a 

En  centièmes  ; 

C 55,1         54,9 

H 9^9  9>9 

La  liqueur  successivement  concentrée  dépose  de  nou- 
veaux feuillets  d'un  éclat  moins  vif;  toutes  ces  cristallisa- 
tions sont  recueillies,  mélangées  et  analysées. 

Matière.  o,i8a       CO*. o,342       H*0 o,i55 

Matière.   o,325  Vol.  d'Az  mesuré  32«%o  H  =  765™",    /=:i2*. 
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En  centièmes  : 

C , 5 1 , 3        5 1 , 2 

H'- 9»46        9>4 

Az 1 1 ,8  II  ,96 

Ces  cristallisations,  qui  forment  la  presque  totalité  des 
cristaux  déposés  par  la  liqueur,  sont  donc  constituées  par 
de  la  bulalanine.  Je  dois  enfin  dire  que  la  dernière  cris- 
tallisation, d'ailleurs  très  souillée  de  produit  acide  et  dif- 
ficile à  purifier,  à  cause  de  son  faible  poids,  donne  des 
nombres  qui  indiquent  la  présence  d^un  peu  d'acide  ami- 
dobutyrique. 

En  résumé,  la  glucoprotéine  C^H^^Az^O*,  traitée  par 
le  brome,  donne  de  labutalanine  comme  produit  cristallisé. 
On  en  déduit  que  le  corps  acide,  amorphe,  complémen- 
taire, est  encore  Foxyleucéine  C*H**Az^O''.  Les  faibles 
quantités  de  leucirie  caproïque  et  d'acide  amidobutyrique 
trouvées  avec  la  butalanine  proviendraient  des  glucopro- 
téînes  C8H*«Az«0*  et  C^H^^Az^O*  mélangées  avec  la 
glucoproiéine  C»H*«Az20*.  ^ 


IV.   —  Étude  de  l'action  du  brome  sur  la  leugeine 


Il  reste  maintenant  à  établir  que  la  leucéine  C'H*®  Az*0' 
absorbe  bien  réellement  le  brome,  et  que  le  résultat  est  une 
oxydation  qui  donne  lieu  à  la  formation  de  Toxyleucéine 
C*H*®  Az'O'.  LaVéaclion  se  passe  comme  l'indique  l'équa- 
tion 

C^H^^Az'O^  H-  2H*0  H-  4Br  —  4BrH  -f-  C^H^Az^O^ 

Nous  nous  sommes  servi  de  la  leucéine,  que  la  corne  de 
cerf  fournit  avec  abondance.  On  sait  que  Tichtyocolle 
fournit  également  de  grandes  quantités  de  la  même  sub- 
stance.   . 
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•  Nous  avons  constaté  que  44^'  àe  leucéine  ont  absorbé 
les  64^*^  de  brome  exigés  par  la  théorie.  L'absorption  était 
alors  complète  et  des  traces  de  brome  ajoutées  suffisaient 
pour  décolorer  le  carmin  d^indigo.  Le  brome  est  enlevé  à 
Tétat  de  bromure  d'argent  par  le  carbonate  d^argent,  le 
liquide  filtré  est  traité  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré 
pour  précipiter  Targent  entré  en  dissolution  à  l'état  desul* 
fure  d'argent .  Le  nouveau  liquide  est  filtré,  chauffé  au  bain- 
marie  pendant  quelque  temps,  pour  expulser  l'excès  d'acide 
sulihydrique  et  enfin  évaporé  à  siccité  dans  le  vide.  On 
obtient  ainsi  un  nouveau  corps  sirupeux,  fusible  à  loo^, 
très  avide  d'eau,  ne  différant  de  la  leucéine  primitive  que 
par  une  couleur  plus  rougeàtre.  Les  analyses  suivantes 
prouvent  que  ce  corps  est  bien  réellement  Toxyleucéine 

Matière.     0,112     CO' 0,291     H'0 0,127? 

o ,  435     Az  mesuré. .   33*^%  7     H  =  764"»™,      t  =  8«. 

En  centièmes  : 

C«H"Az'0\ 

c 37,5  38,09 

H 6,7  6,35 

Az I  o ,  8  11,11 

0 «  » 

Ces  résultats  confirment  notre  hypothèse  précédente  sur 
la  véritable  constitution  de  la  glucoprotéine  C^H^'âe'O^. 

Conclusions.  —  Les  résultats  obtenus  avec  les  giucopro-^ 
téines  semblent  démontrer  qu'il  n'existe  qu'une  leucéine 
C'H^'Az'O',  Comme  ce  résultat  était  important  à  confir- 
mer, j'ai  traité  par  le  brome  les  réaidus  fixes  de  trois  sub- 
stances albuminoïdes,  la  corne  de  cerf,  les  plumes  et  la 
laine.  On  devait  obtenir  comme  résultat  final  un  mélange 
de  leucînes  et  d'oxyleucéine  C^H^'Az'O*'.  C'est  en  effet 
ce  que  j'ai  trouvé.  Toutes  les  glucoprotéines  contenues 
dans  la  masse  totale  se  dédoublent  en  leucines  et  en  oxy- 
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leucéine.  Je  ne  donnerai  que  les  résultats  obtenus  avec  la 
masse  totale  de  la  laine. 

La  niasse  sirupeuse  donne  à  l'analyse  i 

Matière.      0,3495     C0« 0,492     H'O o,ii5 

o,33o       Az  trouvé.  32**, I     H  — 771""",     ^=9**- 

En  centièmes  : 

C 38,3  38,09 

H 6,8  6,35 

Az Il  ,8  1 1 , 1 1 

L'oxyleucéine  ainsi  préparée  ne  peut  être  évidemment 
aussi  pure  que  celle  des  glucoprotérnes,  car  elle  contient 
tous  les  corps  incristaliisables  contenus  primitivement 
dans  la  masse  totale. 

Nous  pouvons  maintenant  généraliser  ce  que  nous 
avons  dit  à  propos  de  la  première  glucoprotéine  étudiée. 

Les  glucoprotéines  ont  une  formule  générale 

C'^H^'-Az^O* 

et  résultent  de  l'union  de  a  molécules  de  leucine  et  de 
1  molécule  de  leucéine  C'H*®Az*0',  avec  perte  de  i  molé- 
cule d'eau. 

C*"H*'»Az*0«  =  2(C"H»«+UzO')  +  C«H*«Az=^0'*  —  WO. 

.  Sous  TactHni  dci  brome,  ces  corps, s'oitydent- en  absor** 
baiit  2  atomes  d'oxygène  : 

C''«H*'"Az*0«  -f-  2HV0  rf^^4Br=:  4BrH  -+-  C*'"H*'«Az*0*\     ; 

Ce  dernier  composé,  très  instable,  s'emparedë  i  niote-< 
eiile  d'eau  et  se  dédouble  en  leucine  et  en  oxyleucéln)? 

C^H^-Az^O*^  -f-  H*0=  2(C"H'-  +  *  AzC)  -h  C*H*«Az*0' 
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On  peut  déduire  dé  cette  constitution  des  glucoproléinès 
plusieurs  conséquences  : 

1^  Les  glucoprotéines  peuvent,  en  s'hydratant,  se  dé- 
doubler en  leuciue  et  leucéine  : 

Ainsi  S'explique  facilement  ce  fait,  qu'à  une  tempéra- 
ture élevée  et  par  une  action  prolongée  de  Thydrate  de 
baryte  la  masse  totale  se  compose  uniquement  de  leu- 
cines  et  de  corps  moins  hydrogénés  que  les  leucihes  et  les 
glucoprotéines  (leucéines  de  M.  Schûtzemberger).  G>mme 
conséquence,  aux  leucines  libres  dans  la  masse  totale 
correspondent  des  quantités  équivalentes  de  corps  moins 
hydrogénés. 

a°  La  glucoproléine  C*H**Az*0*  trouvée  dans  la  corne 
de  cerf,  est  probablement  la  glucoprotéine  à  équivalent  le 
moins  élevé  qui  puisse  ejlister.  On  ne  connaît  pas  en  effet 
de  leuciiie  inférieure  au  glyoDcolle. 

3*^  On  doit  pouvoir  trouver  dans  les  produits  de  dédou- 
blement des  matières  albuminoïdes  sons  l'influence  de  Tfay- 
drâte  de  baryte  des  leucines  k  équivalents  plus  éievés'que 
la  leiuoinê  caproïque,  On  rencontre  en  effet  dans  ces  pro- 
duits de  dédoublement  des  glucoprotéines  en  C**  et  C** 
(ancienne  notation  )  auxquelles  correspondent  les  leucines 
C^H^ÀzO*  et  C^H^^AzOV  .Elles  ont  jusqu'ici  échappé 
aux  inVestigatibûs  a  cause  de  ta>areté  des  glucoprotéines. 
^  4°  L^acifton  du  brome  sur  les  gluiCGf protéines  fournit  une 
Méthode  pratique  pour  préparer  de  grandes  quantités  de 
Jeucines*  Les  glucoprotéines  sont  en  effet  des  produits 
•ebôndants  et  faciles  à  isoler. 

'  5^  Dans  l'étude  des  matières  albuminoïdes  par  l'action 
de  l'hydrate  de  baryte,  il  serait  commode  de  saturer  les 
•misses  totales  par  le  bromje.  lies  acides  aniidés  composant 
les  nouvelles  masseis  totales  nie  seraient  plus  formés  prin- 
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cipalement  que  de  leiicines  et  d'oxyleucëine  C^H^^Âz'O^, 
ce  qui  simplifierait  leur  étude. 

6^  L*action  du  brome  sur  les  glucoprotéines  peut  servir 
utilement  à  approfondir  la  constitution  intime  des  matières 
albuminoïdes.  Nous  serons  heureux  si  nos  modestes  re- 
cherches ont  fait  avancer  d'un  nouveau  pas  le  problème  de 
la  synthèse  de  ces  corps  azotés. 

Nous  terminerons  ce  Mémoire  par  une  étude  rapide  et 
incomplète  de  ce  corps  si  important,  Toxyleucéine.  Tons 
iios  efforts  porteront  dès  aujourd'hui  sur  la  recherche  des 
propriétés  de  ce  composé,  qui  semble  être  aux  matières 
protéiques  ce  qu'est  la  glycérine  aux  corps  gras. 

CHAPITRE  IL 

ÉTUDE    DE    l'oXYLEUCÉINE    C*H*'Az'0''. 

L'oxyleucéineC^H^Az^O''  est  acide  et  colore  fortement 
<en  rouge  le  papier  de  tournesol.  Elle  est  amorphe  et  ne 
présente  aucune  trace  de  cristallisation,  même  au  bout  de 
plusieurs  semaines.  Elle  est  dure  et  cassante  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  se  ramollit  quand  on  la  chauffe  et  entre  en 
fusion  vers  ioo^«  Si  on  la  chauffe  au-dessus  de  i3o^  à  i4o% 
-elle  perd  de  Teau,  noircit  et  entre  en  décomposition.  Elle 
est  extrêmement  avide  d'humidité  et  se  dissout  dans  l'ean 
-et  Talcool  ordinaire  avec  facilité.  Elle  est  beaucoup  moins 
soluble  dans  Talcool  absolu. 

L'o'xyleucéine  se  combine  avec  facilité  à  plusieurs 
oxydes  métalliques.  La  combinaison  que  l'on  obtient  le 
plus  commodément  se  prépare  en  faisant  bouillir  sa  dis*- 
solution  aqueuse  avec  l'oxyde  ou  le  carbonate  de  cuivre. 
Il  se  forme  une  belle  liqueur  bleue,  neutre,  que  l'on  éva- 
pore k  siccité  dans  le  vide.  On  a  ainsi  une  masse  compacte 
d'un  bleu  noirâtre,  dans  laquelle  le  microscope  ne  décèle 
aucune  trace  de  cristallisation.  Cette  masse  n'est  pas  ho- 
mogène,  car,  épuisée  par  Falcool  absolu  bouillant,  elle  se 
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sépare  en  deux  portions  :  Tune,  insoluble,  est  composée 
d'une  poudre  bleue  grisâtre 5  Tautre  entre  en  dissolution 
dans  l'alcool,  qui,  évaporé,  abandonne  une  niasse  d'un 
bleu  indigo  avec  reflets  cuivrés. 

La  masse  d^un  bleu  indigo,  soluble  dans  Talcool,  donne 
à  l'analyse  les  nombres  suivants. 

Matière  séehée  à  100°  : 

Matière. 

0,317         CO' o,36i       H*0 0,125 

o,45o5       Az mesuré. .      36*=*^, o       H  =:  7Î9"'*",     1=1^^*, 
0,540         CuO 0,1 44 

Ces  nombres  donnent  en  centièmes  : 

C•H"CuAz»0^ 

C 3i  ,o5  3o,6 

H 4,3  44 

Az 9,4  8,9 

0 »  36, o 

Cu 21 ,2  20, 1 

Ce  composé  a  pour  formule 

C»H**CuAz«0% 
et  résulte  de  la  substitution  de  Cu  à  H'  dans  l'oxyleucéine 

C»H*«Az«0^ 

La  poudre,  d'un  bleu  grisâtre,  séehée  à  120°,  donne  les 
résultats  suivants  : 

Matière.  * 

0,247       CO* o,22o5     H«0 o,o85 

o,3i4       Az  mesuré. .  .      20*^%  2       H  =  742*""S      t  z=z  i3^. 
o,366      CuO o,i5o 

Jnn.  de  Chîm.  et  de  Pkys.,  5«  série,  t.  XXVI.  (Mai  1882.)  6 
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(i^où,  en  centièmes  : 

c 24,3         ^4,5 

H 3,8  3,6 

Az 7,3  7,14 

O »  32,4 

Cu 32,5  32, 1 

Ce  corps  a  pour  formule 

C8H^*CuA2«0%CuO. 

C'est  une  combinaison  d'oxyde  de  cuivre  avec  le  sel  pré- 
cédent. Ce  dernier  sel  de  cuivre  doit  former  avec  Feau, 
dont  il  est  très  avide,  plusieurs  hydrates  à  des  tempéra- 
tures comprises  entre  100*^  et  i5o°.  On  remarque,  en  effet, 
des  changements  de  teinte  très  remarquables  quand  on  le 
chauffe  entre  ces  deux  limites  de  température.  On  le  voit 
passer  au  violet,  au  rose,  au  bleu,  au  gris.  Au-dessus 
de  i5o°,  la  décomposition  commence  et  le  corps  prend 
une  teinte  de  plus  en  plus  noirâtre. 

Je  ne  donne   que  pour  mémoire    la  perte   d'eau    que 
subit  ce  corps  quand  on  le  chauffe  de  100°  à  i5o°. 

Matière  séchée  à  100® 2, 4^1 5 

»  l5o° 2,3220 

ce  qui  donne  une  perte  de  3,4  pour  100  d'eau.  La  perte 
de  i^^  d'eau  exigerait  un  nombre  un  peu  plus  élevé,  4»^ 
pour  100.  On  comprend  qu'il  n'est  pas  possible  de  pousser 
plus  loin  l'étude  des  hydrates  d'un  corps  non  cristallisé  et 
si  altérable  à  des  températures  peu  élevées. 

Nous  signalerons  enOn  une  propriété  commune  aux 
deux  sels  de  cuivre  que  nous  venons  d'analyser.  Lorsque 
ces  deux  sels  ont  été  desséchés  à  i4o^,  ils  ne  se  dissolvent 
plus  dans  l'eau  qu'avec  une  extrême  difficulté  et  seulement 
au  bout  de  plusieurs  heures  de  contact. 
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On  peut  encore  rechercher  dans  quelle  proportion  ces 
deux  sels  de  cuivre  sont  contenus  dans  la  masse  primitive, 
après  Tébullition  de  l'oxyleucéine  avec  Toxyde  de  cuivre. 
Pour  cela,  il  suffit  de  doser  le  cuivre  contenu  dans  le  mé- 
lange. On  trouve  que  la  proportion  du  sel  insoluble  aug- 
mente à  mesure  que  l'on  prolonge  Tébullition.  En  arrêtant 
cette  ébullition  aussitôt  après  que  la  liqueur  est  devenue 
neutre,  on  trouve  que  les  proportions  des  deux  sels  dans 
le  mélange  sont  de  5  parties  de  cuivre  soluble  dans  l'al- 
cool pour  I  partie  de  sel  de  cuivre  insoluble. 

La  combinaison  de  Toxyleucéine  avec  Toxyde  de  cuivre 
est  la  seule  combinaison  métallique  de  ce  corps  qui  m'ait 
conduit  à  des  résultats  certains.  Je  ne  ferai  que  signaler 
rapidement  les  combinaisons  avec  d'autres  métaux. 

En  faisant  bouillir  la  dissolution  aqueuse  d'oxyleu- 
céine  avec  le  carbonate  ou  l'oxyde  de  zinc,  on  obtient  une 
liqueur  neutre  qui  donne,  après  évaporation  à  siccitédans 
le  vide,  une  matière  amorphe,  jaunâtre,  translucide,  fu- 
sible un  peu  avant  loo^.  L'oxyleucéine  se  combine  égale- 
ment à  l'oxyde  de  plomb  dans  les  mêmes  conditions.  On 
obtient  une  masse  amorphe,  d'un  jaune  plus  terne  que  le 
sel  de  zinc,  également  fusible  à  100°.  Mais,  avec  Toxyde 
ou  le  carbonate  de  plomb,  on  n'obtient  jamais  une  liqueur 
neutre  au  papier  de  tournesol,  et  cela  quelle  que  soit  la 
durée  de  l'ébullition  avec  le  sel  de  plomb.  Il  semble  donc 
que  l'oxyde  de  plomb  ne  se  combine  pas  avec  l'oxyleu- 
céine de  la  même  manière  que  l'oxyde  de  cuivre  ou  de 
zinc.  Plusieurs  analyses  de  ce  métal  n'ont  pas  donné  des 
nombres  concordants.  L'oxyleucéine  se  combine  facile- 
ment avec  les  oxydes  de  mercure  et  d'argent,  mais  ces 
combinaisons  sont  peu  stables  et  se  détruisent  à  une  tem- 
pérature peu  élevée.  Le  sel  d'argent  se  décompose  rapide- 
ment à  la  température  ordinaire. 

Cette  décomposition  rapide  du  sel  d'argent  nous  donne 
maintenant  une  explication  nette  du  phénomène  observé 
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pendant  le  traitement  des  glucoprotémes parle  brome.  On 
se  rappelle  que  la  liqueur,  obtenue  après  la  neutralisation 
de  Tacide  bromliydrîque  par  le  carbonate  d'argent,  prenait 
une  teinte  foncée  si  Ton  élevait  la  température  pour  fa- 
voriser la  réaction,  ou  même  à  la  température  ordinaire 
au  bout  d'un  certain  temps.  Ce  phénomène  tient  tout  sim- 
plement à  la  réduction  de  l'argent  dans  la  combinaison 
de  ce  métal  avec  l'oxyleucéine. 

Les  oxydes  et  les  carbonates  des  métaux  de  la  famille 
du  fer,  le  manganèse,  le  chrome,  le  cobalt,  le  nickel,  le 
fer  ne  se  combinent  pas  à  l'oxyleucéine  quand  on  fait 
bouillir  une  dissolution  de  ce  corps  avec  ces  composés  mé- 
talliques. La  combinaison  n'a  également  pas  lieu  en  tubes 
scellés  entre  ioo°  et  200*^. 

Les  carbonates  de  magnésie  et  de  baryte  ne  se  combi- 
nent également  pas. 

En  résumé,  nous  ne  retiendrons  dans  l'action  des  oxydes 
métalliques  sur  l'oxyleucéine  que  ce  fait,  l'extrême  fa- 
cilité avec  laquelle  l'oxyleucéine  se  combine  à  l'oxyde 
de  cuivre  pour  former  des  composés  définis  et  stables,  à 
l'exclusion  des  autres  oxydes  métalliques. 

Action  de  V acide  nitreux  sur  l'oxyleucéine,  —  L'oxy- 
leucéine dissoute  dans  l'eau  est  soumise  à  un  courant  pro- 
longé d'acide  nitreux.  On  neutralise  la  liqueur  fortement 
acide  par  la  baryte,  et  l'on  fait  cristalliser  un  grand  nombre 
de  fois  par  des  évaporatîous  successives.  On  élimine  ainsi 
la  presque  totalité  de  l'azotate  de  baryte.  On  évapore  à  sec 
les  dernières  eaux  mères  qui  ne  fournissent  plus  de  cristaux 
et  l'on  reprend  par  l'alcool,  qui  dissout  la  majeure  partie 
du  résidu.  Le  sel  de  baryte  soluble  dans  l'alcool  est  traité 
par  l'acide  sulfurique,  qui  met  en  liberté  un  acide  orga- 
nique amorphe,  jaunâtre,  brunissant  fortement  quand  on 
le  chauffe  à  loo^.  Cette  masse  amorphe,  abandonnée  à 
elle-même  pendant  uu  mois,  présentait  des  indices  de  cris- 
tallisation. Son  analyse  donne  les  résultats  suivants  : 
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Matière. 

0,347   CO* 0,435   H*0 0,175 

0,1 38   Az  mesuré...   ig'^Sa   H  =748»"»",  ^=17*». 

En  centièmes  : 

C*H'*(AzO)Az«0'. 

c 34,1         34,1 

H. 5,6  5,3 

Az i5,8  i4i9 

0 .  45,7 

Ces  nombres  conduisent  très  sensiblement  à  la  formule 
C'H*'(AzO)Az'0',  c'est-à-dire  à  celle  de  l'oxyleucéine, 
dans  laquelle  un  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par 
(AzO).  L'excès  d'azole  trouvé  provient  de  très  faibles 
quantités  d'acide  azotique,  qu'on  ne  peut  complètement 
éliminer.  Cette  réaction  de  Tacide  nitreux  sur  l'oxyleu- 
céine  prouve  que  la  leucéine  appartient  à  un  groupement 
moléculaire  dilTércnt  de  celui  des  leucines.  Les  leucines, 
soumises  à  un  courant  d'acide  nitreux,  donnent  en  effet 
de  l'azote  et  des  acides  non  azoïés. 


SUR   LES  UNITÉS  ÉLECTRIQUES; 

Par  m.   Maurice  LÉVY. 


Conférence  faite  à  la  Société  d'£acoura(jement  pour  l'Industrie  nationale, 

le  samedi  4  mars  1882. 


L  —  Préliminaires. 

§  4 .  —  Objet  de  la  théorie  des  unités,  . 

Messieurs,  trois  éléments  interviennent  dans  tous  les 
phénomènes  physiques  :  l'espace,  le  temps  et  la  matière. 
Donc,  trois  unités  joueront. un  rôle  universel  dans  les 
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mesures  physiques  :  les  unités  de  longueur,  de  temps  et  de 
masse.  On  les  a  appelées  fondamentales^  tandis  que  toutes 
les  autres  unités  sont  appelées  dénvées. 

Ce  n'est  pas  que  les  dernières  ne  puissent  être  choisies 
arbitrairement  aussi  bien  que  les  premières.  Mais  en  les 
prenant  au  hasard^  outre  qu'on  fatiguerait  la  mémoire,  on 
chargerait  toutes  les  formules  de  coefficients  arbitraires 
compliquant  inutilement  les  calculs. 

Le  problème  à  résoudre  est  donc  celui-ci  : 

Choisir  les  unités  dérivées  de  façon  à  débarrasser  les  for- 
mules de  tous  coefficients  parasites^  c'est-à-dire  de  tous 
coefficients  qui  résulteraient  uniquement  de  rapports  com- 
pliqués entre  les  unités  adoptées',  réduire, s'il  se  peut, tous 
ces  coefficients  à  l'unité  et  ne  conserver  que  ceux  qui, 
sont  strictement  nécessaires  à  la  définition  des  quantités 
physiques  qu'on  veut  évaluer. 

Si  Ton  s'impose  cette  condition,  il  se  trouve  qu'à  chaque 
sytème  d'unités  fondamentales  ne  répond  qu'un  système 
parfaitement  déterminé  d'unités  dérivées,  ou  plus  exac- 
tement un  nombre  fini  de  pareils  systèmes. 

En  outre,  les  formules  simplifiées  qui  en  résultent  sont 
telles  qu'elles  indiquent  elles-mêmes,  à  simple  "vue,  les 
unités  dont  on  s'est  servi  pour  les  établir,  de  telle  sorte 
que  la  mémoire  n'a  aucun  effort  à  faire  pour  retenir  ces 
unités;  les  formules  les  rappelleraient,  à  tout  instant,  à  qui 
les  aurait  oubliées. 


§  2.   —  Form,e  normale  d'une  quantité; 

unité  normale, 

La  forme  simple  sous  laquelle  se  présente  l'expression 
d'une  quantité  lorsqu'on  l'a  débarassée  de  tout  coefficient 
parasite  est  ce  que  j'appellerai  sa  forme  normale.  L'unité 
correspondante  à  laquelle  eHe  est  alors  rapportée,  je  l'ap-^ 
pellerai  son  unité  normale. 
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§  3.  —  Dimensions  des  quantités  géométriques^ 
cinématiqiies  et  mécaniques. 

Soient  L,  T,  M  une  longueur,  un  intervalle  de  temps  et 
une  masse.  Si  la  mesure  d'une  quantité  physique  peut  se 
mettre  sous  la  forme  normale 

[a]  Q  =  L«TPMï, 

nous  dirons  que  celle  quanliié  est  de  degré  a  en  longueur, 
de  degré  p  en  temps,  de  degré  y  en  masse,  ou  que  ses  dimen- 
sions sont  a,  ^,  y. 

Cette  forme,  exempte  de  tout  coefficient  parasite,  im- 
plique l'unité  à  laquelle  est  rapporté  Q,  puisque,  pour 
L=i,T=i,M=i,on  aQ=i5ce  qui  veut  dire  que 
l'unité  à  laquelle  est  rapporté  Q  est  composée  avec  les 
trois  unités  de  longueur,  de  temps  et  de  masse,  comme  Q 
Test  avec  la  longueur  L,  le  temps  T  et  la  masse  M. 

Donc,  si  l'on  prend  de  nouvelles  unités  fondamentales 
respectivement  X,  t,  fx  fois  plus  grandes  que  les  anciennes, 
la  nouvelle  unité  à  laquelle  sera  rapporté  Q  sera  égale  à 
l'ancienne  multipliée  par  le  produit  XarPfjiT,  et  par  suite 
la  mesure  de  Q,  ou  son  rapport  à  l'unité,  sera  divisée  par 
ce  même  produit. 

Il  résulte  de  là  que  ce  qui  est  essentiel,  c'est  d'avoir  les 
dimensions  des  diverses  quantités  physiques, puisque  leurs 
unités  normales  s'ensuivent,  ainsi  que  les  changements 
que  subissent  ces  unités,  lorsqu'on  vient  à  changer  les  trois 
unités  fondamentales. 

Je  résume,  dans  le  Tableau  que  je  mets  sous  vos  yeux,  les 
dimensions  des  quantités  géométriques,  cinématiques  et 
mécaniques. 
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DESIGNATION 

des 

quantités. 


NOTATIONS. 


Long^ueur 

Surface 

Volume 

Temps 

Vitesse.. 

Accélération . . . 

\fasse 

Force 

Travail 


L 

S 
// 


T 


M 
F 


DÉFINITION. 


DIMENSIONS . 


Géométrie. 


// 
it 

Cinématique. 

/' 
L 
*=T 


]  = 


Mécanique. 


ff 


F  =  My 
5  =  FL 


L 
L» 


T 
LT-» 


LT 


-2 


LT-»M 
L^T-'M 


ORSERVATIONS. 


Fondamentale. 


Fondamentale. 


Fondamentale. 


Vitesse  v.  —  Si  I'oq  définit,  comme  on  le  fait  générale- 
ment aujourd'hui,  la  vitesse  d'un  mobile,  le  rapport  du 
chemin  (longueur)  qu'il  décrit  à  l'intervalle  de  temps  cor- 
respondant, on  a  par  définition  même  : 

1°  Son  expression  normale 


— 1 


P  rrr  LT 

1^  Ses  dimensions  et  la  définition  de  l'unité  normale  de 
vitesse,  puisque,  pour  L=i,T=i;ona»'=i,  ce  qui 
veut  dire  que  l'unité  normale  de  vitesse  est  la  vitesse  du 
mobile  qui  décrit  Punité  de  longueur  dans  l'unité  de 
temps. 

Accélération ],  —  De  même,  si  l'on  définit  l'accéléralion 
le  rapport  de  l'accroissement  k^  —  p»  qu'éprouve  la  vitesse 
d'un  mobile  pendant  l'intervalle  de  temps  T,  à  cet  inter- 
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valle  de  temps,  la  formule 


p'  ~  1. 


J  = 


donnera  la  définition  de  Tunité  normale  d^accélération, 
puisque,  pour  v'  —  i^  =  i ,  T  =  i ,  on  a  /  =  i ,  ainsi  que  les 
dimensions  d'une  accélération,  puisqu'on  connaît  celles  du 
numérateur  j/  —  p»  qui  est  de  degré  i  en  longueur  et  de 
de  degré —  i  en  temps,  de  sorte  qu'une  accélération  est  de 
degré  i  en  longueur  ei  de  degré  —  2  en  temps.  Donc  le 
changement  des  unités  fondamentales  indiqué  plus  haut 
diviserait  la  valeur  numérique  d'une  accélération  quel- 
conque par  le  produit  at~*.  C'est  ainsi  qu'en  mètres- 
secondes,  la  gravité  étant  à  Paris 

^rzr  9,8088, 

elle  sera  en  centimètres-secondes  (  X  = 5  t  =  1 

\         100 

g'  ^lOOg'^:  980,88. 

En  mécanique,  les  trois  unités  fondamentales  inter- 
viennent. 

F 

Force  F.  —  On  sait  que  le  rapport-  d'une  force  F  à 

l'accélération/  qu'elle  imprime  à  un  point  matériel  est  in- 
dépendant de  la  force  et  dépend  seulement  de  la  nature  du 
point  matériel.  C'est  ce  rapport  qu'on  nomme  la  masse  du 
point.  Donc^  par  définition, 

(0)  -=M. 

y 

De  là  et  des  dimensions  connues  de  j  résultent  celles 
de  F. 

De  même,  un  travail  est  le  produit  d'une  force  F  par  une 
longueur  L,  d'où  ses  dimensions. 

Si  Ton  prend  pour  la  force  agissante  F  le  poids  même  P 
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du  corps  de  masse  M,  raccélératîon  correspondante  sera  g, 
et  la  formule  devient 

Ib')  ?  =  M. 

.S 


§  4.  —  Observation  au  sujet  fie  la  troisième  unité 

Jondamentale, 

En  France,  nous  sommes  habitués  à  prendre  pour  la 
troisième  unité  fondamentale  Tuniléde  force  ;  c'est  le  kilo- 
gramme, c'est-à-dire  le  poids  d'un  litre  d'eau  pesé  dans  le 
vide  à  la  température  de  4°,  i,  ou,  plus  exactement,  Taclioii 
que  la  pesanteur  exerce  sur  le  kilogramme-étalon  déposé 
aux  archives  nationales. 

Mais  on  a  reproché  à  cette  unité  que  l'action  de  la  pe- 
santeur varie  avec  l'altitude  et  la  latitude,  de  sorte  que  le 
kilogramme-étalon  de  Paris,  transporté  à  Londres  ou  i\ 
Berlin,  ou  même  à  Versailles,  ne  pèserait  plus  exactement 
un  kilogramme  et  qu'ainsi  il  faudrait  un  étalon  de  dimen- 
sions particulières  en  chaque  lieu  du  globe. 

L'unité  de  masse,  au  contraire,  est  invariable.  Le  poids  P 
d'un  corps  varie  avec  le  lieu  ;  mais  l'accélération  g  que  la 

pesanteur  imprime  au  corps  varie  exactement  dans  le  même 

P 
rapport,  de  sorte  que  le  rapport  —  =  M  est  immuable. 

Cette  observation  a  paru  au  Congrès  assez  fondée  pour 
que,  avec  l'Association  britannique  et  suivant  les  idées 
émises  d'abord  par  Gauss,  il  adoptât,  au  point  de  vue  des 
recherches  et  des  applications  à  V électricité,  T uni  té  de 
masse  comme  troisième  unité  fondamentale. 

On  dira  donc,  à  ce  point  de  vue,  non  pas  que  le  poids  de 
notre  kilogramme-étalon  servira  d'unité  de  force,  ce  qui  ne 
serait  vrai  que  pour  Paris,  mais  que  la  masse  de  cet  étalon 
sera  prise  pour  l'unité  de  masse  à  laquelle  on  rapportera 
les  masses  des  autres  corps,  ce  qui  sera  vrai  partout. 
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§  5.  —  Unité  de  force^ 

Maintenant,  Tunité  de  niasse  étant  déûnie  par  notre 
étalon  de  kilogramme-masse  ou  tout  autre,  quelle  sera 
Tunîté  de  force  correspondante? 

L'équation  (  i  ),  si  Ton  y  fait  M  =  i ,  /  =  i ,  donne  F  =  i , 
c'est-à-dire  que  Tunité  de  force  est  la  force  capable  d'im- 
primer à  Tétalon  de  masse  une  accélération  i.  Mais  il  est 
bon  de  s'en  former  une  idée  moins  abstraite. 

Dès  qu'on  a  choisi  les  unités  fondamentales,  la  gravité  g 
a  une  valeur  numériquement  définie  en  chaque  lieu. 
Eh  bien,  je  dis  que  l'unité  de  force  est  le  poids,  en  un  lieu 

/  I  \  ièine 

quelconque,  delà  (  -  j        partie  de  l'étalon  de  masse. 

En  effet,  le  poids  total  de  l'unité  ou  étalon  de  masse  lui 
imprimerait  une  accélération  g\  donc  une  force  égale  seu- 

(I  \  iéme 
-  )        de  son  poids  lui  imprimera  une  accéléra- 
tion g  fois  plus  petite  ou  i . 

La  pesée  peut  se  faire  en  un  lieu  quelconque,  le  résultat 
sera  toujours  le  même  *,  car  le  poids  total  d'un  corps  change 

(I  \  ième 
-  j        partie  de  ce  poids  ou 


ne  change  pas. 


g       g 


IL  —  Sur  le  iyombre  de  systèmes  d'unités 

ÉLECTRIQUES    ADMISSIBLES. 

§6. 

L'unité  principale  de  l'électro-statique  est  l'unité  de 
quantité  ou  de  masse  électrique^  de  même  que  l'unité 
principale  de  l'électro-dynamique  est  l'uni  lé  d'intensité  ou 
de  courant. 
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L'intensité  d'un  courant  est,  comme  on  sait,  propor- 
tionnelle à  laquantité  d'électricité  qui  traverse  une  section 
du  circuit  dans  l'unité  de  temps,  de  sorte  que,  si  q  est  la 
quantité  d'électricité  traversant  une  section  dans  le  temps 
T,  Tiniensité  I  du  courant  est 

(»)  1=4'. 

a  étant  un  coefficient  parasite  qui  dépend  du  choix  des 
unités  de  quantité  et  de  courant.  Si  Ton  prenait  pour  unité 
de  courant  le  courant  qui  écoule  l'unité  de  quantité  dans 
Puni  té  de  temps,  cela  voudrait  dire  que,  pourT  =  i,  ^  =  i, 
on  aurait 

d'où 

et 

[ibis)  }=.!. 

Alors,  des  deux  unités  de  quantité  et  de  courant,  une 
seule  resterait  arbitraire. 

C'est  généralement  cette  définition  de  l'unité  de  courant 
qu'on  adopte  et  c'est  elle  que  nous  adopterons  aussi  ;  mais, 
provisoirement,  laissons  les  deux  unités  de  quantité  et  de 
courant  indépendantes  en  conservant  le  coefficient  arbi- 
traire a. 

L'unité  de  quantité  se  rattache  aux  trois  unités  de  lon- 
gueur, de  temps  et  de  force  et,  par  suite,  aux  trois  unités 
fondamentales  par  la  loi  de  Coulomb,  de  même  que  l'unité 
de  courant  s'y  rattache  par  les  découvertes  d'Ampère. 

§  7.  —  Loi  de  Coulomb., 

Deux  particules  électriques  exercent  Tune  sur  l'autre 
une  action  répulsive  ou  attractive  suivant  qu'elles  sont  de 
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même  nom  ou  de  noms  contraires  5  cette  actfon  varie  pro- 
portionnellement aux  deux  masses  agissantes  et  en  raison 
inverse  du  carré  de  leur  distance.  Ainsi,  si  F  est  l'action 
qui  s'exerce  entre  deux  masses  électriques  ^  et  ^' placées 
a  la  distance  r  l'une  de  l'autre,  on  a 

/étant  un  coefficient  qui  dépend  du  choix  de  l'unité  de 
masse  électrique  ou  de  quantité  (  *  ). 

L'idée  la  plus  naturelle  serait  de  faire  disparaître  ce 
coefficient  parasite;  il  suffirait  pour  cela  de  prendre  pour 
unité  de  quantité  la  quantité  qui,  placée  à  l'unité  de 
distance  d'une  quantité  identique,  exercerait  sur  elle  une 
répulsion  égale  à  l'unité  de  force.  Cela  voudrait  dire  que, 
pour^  =  <7' =  I,  r  =  i,  on  devrait  avoir 

il  en  résulterait 

la  formule  se  réduirait  à 

L'unité  de  masse  électrique  ainsi  définie  se  nomme 
l'unité  électro-statique  de  quantité.  Ses  dimensions  sont 
parfaitement  définies;  car  si,  dans  la  dernière  formule,  on 
fait  y  ==  q'^  r=  L,  il  vient 

<'t,  à  cause  des  dimensions  connues  de  F  : 

7  — M^L^T-i. 


(*)  I.e  mot  quantité  est  mieux  choisi  que  le  mot  masse,  qui  n'a  pas  ici 
le  sens  dynamique  que  nous  lui  avons  attribué  plus  haut;  on  juge  de  la 
grandeur  d'une  masse  électrique  par  celle  de  l'action  attractive  ou  répul- 
sive qu'elle  exerce  et  non  par  le  rapport  de  la  force  à  l'accélération, 
comme  pour  la  matière  pondérable. 
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Mais  laissons  aussi  provisoirement  cette  unité  indéter- 
minée en  conservant  le  coefficient  arbitraire  y. 

§  8,  —  Formule  d^ Ampère^ 

Deux  éléments  linéaires  ds  et  dsf  appartenant  à  des 
courants  d'intensité  I  et  V  exercent  Tun  sur  l'autre  une 
action  F  définie  par  Téquation 

\V  dsds' 

(3)  F  =  A-—-j— (-20088  — Scosôcosô')     (•), 

où  rest  la  longueur  de  la  droite  qui  joint  les  milieux  des 
éléments  ds  eids'\  d,  &  sont  les  angles  que  font  ces  éléments 
prolongés  dans  le  sens  des  courants  avec  la  droite  r\  e  est 
Tangle  qu'ils  font  entre  eux  •,  enfin  k  est  un  nouveau 
coefficient  dépendant  du  choix  de  Tunilé  de  courant. 

L'idée  naturelle  serait  encore  de  choisir  cette  unité  de 
façon  à  réduire  le  coefficient/:  à  l'unité. 

Mais  on  voit  que,  dans  les  trois  formules  (i)  (a)  (3) 
entrent  trois  coefficients  ot^fei  k,  tandis  que,  les  unités  fon- 
damentales (et,  par  suite,  l'unité  de  force)  une  fois  choisies, 
nous  ne  disposons  que  de  deux  unités  :  celle  de  quantité 
et  celle  de  courant.  Il  est  impossible,  ne  disposant  que  de 
deux  unités,  de  les  choisir  de  façon  à  faire  disparaître 
trois  coefficients;  on  ne  pourra  supprimer,  c'est-à-dire 
réduire  à  l'unité,  que  deux  d'entre  eux,  et  alors  le  troisième 
aura  une  valeur  déterminée.  En  d'autres  termes,  entre  ces 
trois  coefficients  existe  une  relation  nécessaire,  de  telle 
sorte  que,  deux  d'entre  eux  étant  choisis,  la  valeur  du 
troisième  s'ensuit. 

La  première  chose  que  nous  ayons  à  faire  est  de  chercher 
cette  relation. 


(*)  Cette  formule  pourrait  être  mise  en  doute,  appliquée  à  deux  élé- 
ments de  courants  ;  mais  le  potentiel  entre  deux  courants  fermés  qu'on  en 
déduit  ne  peut  pas  l'être  et  conduit,  au  point  de  vue  de  l'homogénéité,  le 
seul  que  nous  considérions  ici,  exactement  aux  mêmes  résultats,  comme 
cela  est  évident. 


UflITÉS    ÉLECTRIQUES.  g5 

Or,  si  dans  la  formule  de  Coulomb  on  fait  q  =  (/^  on 

voît  que /^  représente  une  force;  d'autre  part,  dans  la 

formule   d'Ampère,    la    parenthèse  composée    de   lignes 
trigonométriques  est  indépendante  de  tout  choix  d'unités; 

ds  ds' 
il  en  est  de  même  du  rapport  — —  ;  donc  AU',  et  par  suite 

/fP,  représentent  aussi  une  force. 

Ainsi  y —  et  Al*  sont  des  forces;  donc  leur  rapport  est 

un  nombre  indépendant  de  tout  choix  d'unités. 

fta  étant  un  nombre  sans  dimensions;  mais,  en  vertu  de  (i) 
i  7*  ^  T^ 

d'où 


r^  ~~  a'' 


L  étant  une  longueur  ;  et 


1 


(4)  -r-=f~"' 

A-  *  a 

ot)  étant  une  vitesse. 

Dès  qu'on  a  choisi  i°  les  trois  unités  fondamentales  ;  2^  les 
unités  de  quantité  et  de  courant,  les  trois  coefficients/*,  A, 
a  sont  déterminés;  mais  la  dernière  équation  prouve  que 

le  rapport  '^-^  est  déterminé  dès  que,  les  unités  de  longueur 
X-2  a 

et  de  temps  le  sont,  c'est-à-dire  que  la  vitesse  w  a  une 
grandeur  parfaitement  déterminée. 

On  comprend  que  cette  vitesse  bien  définie,  qui  s'intro- 
duit ainsi,  doive  jouer  un  rôle  dans  la  nature  ;  l'expérience 
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prouve  qu'elle  est  très  voisine  de  la  vîlesse  de  la  lumière 
et  c'est  cette  intervention  inopinée  de  la  vitesse  de  la 
lumière  dans  les  phénomènes  électriques  qui,  avec  les  faits 
déjà  constatés  par  Faraday,  relatifs  à  la  déviation,  par 
Faimantation,  du  plan  de  polarisation  de  la  lumière  dans 
les  cristaux,  a  donné  naissance  à  une  science  peu  avancée 
encore,  mais  qui  peut  avoir  un  grand  avenir  :  Télectro- 
optique,  qui  a  pour  objet  d'étudier  la  lumière,  l'électricilé 
et  le  magnétisme  comme  des  manifestations  diverses  d'un 
seul  et  même  agent  :  l'éther. 

Les  expériences  de  Weber  et  de  Kohlrausch  ont  donné 
pour  la  vitesse  o)  : 

0)==  3x0740^^?*^^  seconde 5  des  expériences  plus  récen- 
tes ne  donnent  qu'environ  298000^". 

On  sait  que  la  vitesse  de  la  lumière  est  dans  les  environs 
de  Sooooo''  par  seconde.  Le  peu  d'écart  entre  ces  deux 
énormes  chiffres,  tirés  de  phénomènes  en  apparence  aussi 
distincts  que  la  lumière  et  l'électricité,  ne  paraît  pas  devoir 
être  attribué  à  un  pur  hasard  et  doit  avoir  sa  cause  dans 
une  origine  commune  des  deux  phénomènes^  cette  com- 
munauté d'origine  est  d'ailleurs  confirmée  par  d'autres 
faits. 

§  9.  —  Trois  systèmes  principaux  d'unités  électiiques, 

La  relation  ci-dessus  montre  bien  qu'on  ne  peut  réduire 
à  l'unité  quedeux  des  trois  coefficients  a,  /*,  A.  De  là  trois 
systèmes  d'unités  électriques  répondant  aux  valeurs 
suivantes  : 


(5)  i"/==i,      ^=1,      a 


î 


[5  bis) 


M' 


/ 
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§  10.  —   Unités  électro-statiques  et  électro^ 

magnétiques. 

On  considérerai l  comme  très  incommode  d'avoir  à  faire 

usage   d'un   coefficient  a  ou  -  pour  passer  de  l'unité  de 

quantité  à  l'unité  de  courant  ou  vice  versa;  aussi  le 
système  i*^  n'est-il  pas  utilisé  ;  on  n'emploie  que  les  systèmes 
2®  et  3®  qui  répondent  tous  deux  à  a  =  i  et  permettent  de 
définir  un  courant  la  quantité  même  d'électricité  qui 
traverse  une  section.  On  a  ainsi  dans  les  deux  systèmes 
d'unités 

(6)  I  =  |. 

Le  système  2°  donne  lieu  aux  unités  ou  mesures  électro- 
statiques ;  celui  3°,  par  une  raison  qui  ressortira  tout  à 
l'heure,  a  pris  le  nom  de  système  électro-magnétique. 

Ainsi,  si  ^  et  I  sont  évalués  en  unités  éleciro-s  ta  tiques 
on  a,  pour  les  formules  de  Coulomb  et  d'Ampère, 

T   ¥  z=:  —  g — (a ces  S  —  3cos0cosO  ); 

si,  au  contraire,  ^  et  I  sont  évalués  en  unités  électro-ma- 
gnétiques, on  a 

t   =:::  »^  — r-j 


r 
(7  ^'*) 


F=  — -^ — (2C0S6  —  3cos9cos6'j. 

Nous  avons  déjà  défini  l'unité  électro-statique  de  quan- 
tité^ l'unité  électro-magnétique  serait  la  quantité  qui, 
placée  à  Tunité  de  distance  d'une  quantité  pareille,  exer- 
cerait sur  elle  une  action  égale  à'o)'  unités  de  force.  La 

Ann.  de  Ckim,  et  de  Phys.,  5«  série,  t.  XXVI.  (Mai  i88a.)  7 


-    '  *   t  t-* 
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déflnition  en  mesure  électro-statique  et  électro-magnétique 
de  Tunité  de  courant  s'ensuit;  mais  il  est  plus  simple  de 
déduire  les  unités  éleclro-" magnétiques  de  courant  et  de 
quantité  de  la  dernière  des  formules  7  bis  et  de  celle  (6), 
ce  qui  permet  de  les  définir  sans  Tintervention  du  coefG- 
cient  Cl),  de  même  que  les  unités  électro-statiques  se  défi- 
nissent sans  le  secours  de  &)  par  la  première  des  formules 
(7)  et  celle  (6). 

§11.  —  Unités  électro-dynamiques» 

Si  Ton  ne  s'impose  pas  la  condition  de  réduire  à  Puni  té 
deux  des  trois  coefficients/,  Ar,  a,  on  peut  constituer  une 
infinité  d'autres  systèmes  d'unités.  Parmi  ceux-ci,  on  doit 
signaler  celcii  qui  répond  aux  valeurs 

a  =  l,     fz=z  —,    ^  =1^  - 
•  1  2 

parce  que  c'est   ce   coefficient  A  =  -  qu'Ampère,   par  la 

marche  de  ses  calculs  et  sans  préoccupation  des  unités,  a 
été  amené  à  mettre  dans  sa  formule.  Ce  système  d'unités  est 
le  système  des  unités  électro-dynamiques  ou  d'ampère. 

On  voit  que,  pour  passer  de  là  au  système  des  unités 
électro-magnétiques,  on  a  simplement  multiplié  l'unité  de 

courant  d'Ampère  par  le  facteur  numérique  y/2^,  ce  qui,  en 
vertu  de  (i  his),  multiplie  l'unité  de  quantité  par  le  même 
facteur.  Le  système  électro-magnétique  est  un  peu  plus 
commode  et  a  introduit  directement  la  vitesse  de  la  lumière 

(ù  au  lieu  de  — =• 

§  12.  —  Formules  applicables  à  tous  les  systèmes 

d'unités. 

Si  on  laisse  indéterminés  les  coefficientsy^et  A*,  on  obtient 
des  formules  applicables  à  tous  les  systèmes;  il  sutfira  pour 
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passer  à  un  système  particulier  (et  nous  ne  nous  occu- 
perons désormais  que  des  deux  seuls  systèmes  usités, 
électro-statique  et  électro-magnétique)  de  remplacer  ces 
.coefficients  par  le»  valeurs  (5  bis)  repondant  à  ce 
système. 

C^est  dans  ce  sens  que  j'ai  résumé  dans  le  Tableau  que 
je  mets  sous  vos  yeux  les  définitions,  en  unités  quelconques, 
des  principales  quantités  qu'on  rencontre  en  électricité  et 
en  magnétisme. 

Quelques  brèves  explications  feront  comprendre  ce 
Tableau. 

Au  lieu  d^y  donner  les  dimensions  des  diverses  quan- 
tités en  longueur,  temps  et  masse,  nous  les  donnons  en 
longueur,  temps  et  force,  parce  que  le  résultat  est  à  la  fois 
plus  immédiat  et  plus  simple.  On  remarquera  que  (sauf 
dans  l'énergie  d'un  système  de  conducteurs  ou  d'un  système 
d'aimants  qui  représente  du  travail),  la  force,  ou  n'entre 
pas,  ou  entre  par  la  puissance  \  \  de  sorte  que,  si  Ton  veut 
passer  aux  dimensions  en  longueur,  temps  et  masse,  il 
suffit,  là  où  elle  existe,  de  faire  (§  ^)  : 

F^  z=z  L2  T~i  M? . 
m.  —  Définition  et  dimensions  des  grandeurs 

ÉLECTRO-STATIQUES. 

§  13.  —  Champ  électrique  ou  force  éleclromolrice 

en  un  point. 

Concevons  un  système  de  corps  électriscs  ;  la  portion  de 
l'espace  dans  laquelle  se  fait  sentir  leur  action  se  nomme 
le  champ  électrique  de  ces  corps 5  théoriquement,  il 
s'étend  jusqu'à  l'infini.  Supposons  une  particule  électrique 
égale  à  T  uni  té  d'électricité  positive  concentrée  en  un  point 
P  du  champ  électrique*,  la  résultante  des  actions  attractives 
ou  répulsives  que  les  différents  corps  électrisés  exercent 


;00  M.    LÉVY. 

sur  elle  se  nomme  Vintensité  du  champ  au  point  P,  ou 
encore  la  force  électromotrice  en  ce  point,  qu'il  ne  faut 
pas  confondre  avec  la  force  électromotrice  d'un  courant 
linéaire  dont  il  sera  parlé  plus  loin. 

L'action  d'une  masse  électrique  ç  sur  une  masse  ^'  =  i 
placée  à  la  distance  L  de  la  première  est,  d'après  la  loi  de 
(Coulomb, 

Quelles  que  soient  les  masses  {/  agissantes,  la  force  électro- 
motrice  sera  la  résultante  d'un  certain  nombre  de  forces 
ayant  toutes  des  expressions  analogues;  donc  les  dimen- 
sions d'un  champ  électrique  quelconque  sont  celles  de 
l'expression  ci -dessus,  dimensions  dès  lors  connues^  puis- 
qu'on connaît  celles  de  q, 

§  14.   —  Potentiel  en  un  point  d^un  champ 

électrique, 

La  particule  électrique  i  supposée  placée  dans  un 
champ  électrique  tend  à  obéir  à  la  force  qui  la  sollicite; 
elle  est  dans  le  même  cas  qu'un  corps  qu'on  placerait  dans 
un  fleuve  ou  à  la  mer  et  qui  serait  entraîné  par  le  courant, 
et  il  est  vraisemblable  que  les  choses  se  passent  effective- 
ment ainsi;  l'effet  de  l'électrisation doit  être  de  déterminer 
des  vagues  et  des  courants  d'éiher  dans  loule  l'étendue  du 
champ  électrique  et  tout  corps  électrisé,  placé  dans  cet 
océan  éthéré,  tend  à  obéir  à  l'impulsion  qu'il  reçoit  de 
ces  vagues  et  de  ces  courants.  Si  l'on  essaye  de  déplacer 
le  corps  en  sens  contraire  des  courants  qui  le  poussent, 
c'est-à-dire  en  sens  contraire  de  la  force  électromotrîce 
qu'il  subit,  on  éprouve  une  résistance;  il  faut  dépenser  du 
travail.  Si,  au  contraire,  ou  le  déplace  dans  le  sens  de  cette 
force,  on  gagne  du  travail.  On  dit,  dans  ce  dernier  cas, 
qu'on  dépense  un  travail  négatif. 
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Ceci  pose,  on  appelle  potentiel  en  un  point  d'un  champ 
électrique  le  travail  positif  ou  négatif  qu'il  faut  dépenser 
pour  amener  Tunitéde  masse  électrique  depuis  un  point  I 
pris  en  dehors  du  champ  (théoriquement  depuis  Tinfini) 
jusqu'au  point  considéré. 

Il  résulte  du  principe  de  la  conservation  de  l'énergie 
que  ce  travail  est  indépendant  :  i°  de  la  position  du 
point  I;  2*^  du  chemin  suivi  pour  aller  de  I  au  point  con- 
sidéré ;  qu'il  ne  dépend  donc  absolument  que  de  la  position 
de  ce  point  lui-même,  de  telle  sorte  que  le  potentiel  est 
une  quantité  parfaitement  déterminée  en  chaque  point 
d'un  champ  électrique. 

En  effet,  s'il  fallait  dépenser  plus  de  travail  pour  aller 
de  I  en  P  par  un  premier  chemin  que  par  un  second,  en 
retournant  de  P  en  I  par  le  premier  et  revenant  par  le 
second,  et  cela  indéfiniment,  on  créerait  une  quantité  illi- 
mitée de  travail  sans  dépense  correspondante,  ce  qui  serait 
la  possibilité  du  mouvement  perpétuel. 

De  la  résulte  aussi,  qu'en  partant  non  plus  d'un  même 
point  I,  mais  de  deux  points.  I  et  I'  pris  en  dehors  du 
champ,  pour  arriver  en  P,  on  dépensera  le  même  travail  ; 
car,  par  le  chemin  IP,  on  dépense  le  même  travail  que  par 
le  chemin  II'P.  Mais  de  I  en  V  on  n'en  dépense  pas  puis- 
qu'on est  en  dehors  du  champ,  c'est-à-dire  dans  une 
région  où  le  point  qu'on  met  en  mouvement  n'est  soumis 
à  aucune  force,  ce  qui  établit  la  proposition. 

Supposons  h  présent  qu'on  amène  de  I  en  P  non  plus 
une  masse  i,  mais  une  masse  q  d'électricité^  le  travail 
dépensé  sera  V^,  V  étant  la  valeur  du  potentiel  au  point  P. 
Ainsi,  le  produit  V^  représente  du  travail  et,  comme  on 
peut  toujours  représenter  du  travail  par  le  produit  FL 
d'une  force  par  une  longueur,  on  a  la  relation  V^  =  FL 
qui  permet  de  trouver  les  dimensions  de  V,  puisqu'on  con- 
naît celles  de  F  (§  4)  et  celles  de  q. 
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Tableau  des  définitions  et  dimensions 


DÉSIGNATION   DES   GRANDEURS. 


NOTATIONS. 


Masse  électrique  ou  quantité  d'électricité... 

Champ  électrique  ou  force  électromotrice  en 
un  point 

Potentiel  électrique 

Capacité 

Énergie  d'un  système  de  conducteurs 

Courant ; 

Force  électromotrice  d'un  courant 

Piésistai^ce  d'un  circuit 

Résistance  en  un  point 

Masse  ou  pôle  magétique 

Champ  magnétique 

Potentiel  magnétique 

Énergie  d'un  système  d'aimants 

Moment  magnétique 


V 
C 

n 
I 

E 
R 

K 


E'p 


W 


DÉFINITIONS. 


Electricité 

v=fî3L 

E„  =  résul.  de  — ?• 


Vy  =  FL 

C-  ^ 

n  =  2Vgr 

Electricité 

1  =  1 
T 

E=/Eprf5 
E 


R  = 


I 


>-/«î 


Magné 


hf  ^/* 


En  =  résuit,  de  — ~ 


(  *  )  Pour  avoir  les  dimensions  en  longueur,  temps  et  masse,  il  suffit  de  faire 

(')  oj  =  -  est  sensiblement  la  vitesse  de  la  lumière. 

ds  ds^ 
(  ^  )  Formule  d'Ampère  :  F  =  A  IF  — - —  (  2  cos  e  —  3  cos  d  cos  $'  ). 


^. 
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io3 


des  principales  grandeurs  électriques. 


DIMENSIONS   EN   LONGUEUR,    TEMPS   ET   FORGE   (*)   ET   EN   MESURES 

RAPPORTS 

quelconques. 

électrostatiques 

électromagnétiques 
/=û)',     A  =  A'  =  i. 

4 

5 

6 

/ 

Statique, 

F'  L/"  * 

F^L 

1          -i            1 

F'Lû»,  =F»T 

«-» 

1           1 
F'L-«/» 

F^L-* 

F»L-»(m  =  fH-» 

Cl) 

t    1 
F'/* 

1 
F* 

F^û>  =  F'LT-' 

u 

L/-« 

L 

Lw-»— L-»T2 

W-* 

FL 

FL 

FL 

I 

dynamique  (»). 
F*LT-»/"* 

F^LT-» 

F' LT-«  «-»  =  F^ 

W-* 

1    1 
FV» 

t 
F* 

F>(m  =  F*LT-* 

CJ 

L-«T/ 

L-»T 

L-»Tw2  =  LT-« 

«» 

T/ 

T 

T«'=L*T-» 

w» 

titme. 

F^LA'"* 

F*Lû>  — F^L^T-» 

F^L 

W-» 

F'L-'A'« 

F^L-»<M-*=F^T 

f*l-» 

CJ 

t    1 
F>A'» 

• 
F*o)-»=F^L-*T 

1 

F« 

0) 

FL 

FL 

FL 

I 

F>L»A'"« 

F«L««  — F^L»T-« 

F^L* 

û)-' 

I^*=L*T-«M*. 

- 

i04  M.    LÉVY. 

L'unité  de  potenliel  que  Ton  pourrait,  si  on  le  voulait, 
tirer  de  la  définition  même  que  nous  venons  de  donner 
du  potentiel,  sera  d'ailleurs  définie  plus  loin  en  même 
temps  que  celle  de  la  force  électromoirice  d'un  courant. 

« 
§  15.  —  Potentiel  d'un  conducteur  en  équilibre 

électrique. 

Supposons  actuellement  qu'on  veuille  amener  une  quan- 
tité I  d'électricité  d'un  point  A  où  le  potentiel  est  V«,  en 
un  point  B  où  il  est  .V^;  le  travail  à  dépenser  étant  indé- 
pendant du  clierain  parcouru,  nous  pouvons  supposer 
qu'on  aille  de  A  en  I,  puis  de  I  en  B;  ce  dernier  parcours 
coûte  un  travail  V^  ;  le  premier  coûte  un  travail  égal  et 
de  signe  contraire  à  celui  qu'on  dépenserait  par  aller  de 
I  en  A,  c'est-à-dire  égal  et  de  signe  contraire  à  V^;  donc 
le  travail  dépensé,  en  définitive,  pour  porter  l'unité  d'élec- 
tricité à  travers  un  champ  électrique  de  A  en  B  est 

C'est  l'excès  positif  ou  négatif  du  potentiel  au  point 
d'arrivée  sur  sa  valeur  au  point  de  départ. 

Supposons  que  dans  une  portion  de  champ  le  potentiel 
soit  partout  le  même.  Alors  on  ne  dépensera  aucun  travail 
pour  déplacer  une  masse  électrique,  à  l'intérieur  de  cette 
région  5  donc  la  force  éleclromotrîce  y  est  nulle,  puisque 
c'est  pour  vaincre  sa  résistance  qu'on* dépense  le  travail; 
réciproquement,  si  la  force  électromotrice  est  nulle  dans 
une  partie  d'un  champ  électrique,  on  n'a  pas  de  travail  à 
produire  pour  y  déplacer  une  particule  électrique,  et,  par 
suite,  le  potentiel  y  est  constant. 

C'est  ce  qui  a  lieu  dans  un  conducteur  en  équilibre 
électrique.  L'équilibre  ne  peut  y  exister  que  si  la  force 
électromoirice  est  nulle  en  tout  point  du  conducteur^  par 
suite,  le  potentiel  est  constant  dans  son  intérieur  et  à  sa 
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surface;  sa   valeur  constante  se   nomme  le  potentiel  du 
conducteur  lui-même. 

§  16.  —  Capacité  d'un  conducteur. 

Ainsi,  un  conducteur  ou  un  système  de  conducteurs  en 
équilibre  électrique  donnent  lieu  à  un  clianip  électrique; 
dans  tout  l'espace  extérieur  à  ces  corps  le  potentiel  varie  en 
général  d'un  point  à  un  autre;  mais  à  Fintérieur  et  à  la 
surface  de  chaque  conducteur  il  ne  varie  pas. 

La  valeur  du  potentiel  en  chaque  point  du  champ,  et 
par  suite  celle  du  potentiel  de  chaque  corps,  devient  double 
si  on  double  les  charges  électriques  de  tous  les  corps,  c'est- 
à-dire  si  on  superpose  à  la  surface  de  ces  corps  deux  couches 
d'électricité  égales  entre  elles,  triple  si  l'on  en  superpose 
trois,  et  ainsi  de  suite. 

On  appelle  capacité  d'un  conducteur  la  charge  C  néces- 
saire pour  le  porter  au  potentiel  i.  Si  donc  q  est  la  charge 
nécessaire  pour  le  porter  au  potentiel  \,  on  aura 

ce  qui  définit  les  dimensions  et  l'unité  de  capacité. 

§  17.  —  Energie  d'un  système  de  corps  électrisés. 

On  appelle  énergie  d'un  système  de  corps  électrisés  le 
travail  nécessaire  pour  les  amener  de  l'infini  à  leurs  posi- 
tions actuelles.  Il  en  résulte,  en  vertu  du  principe  de  la 
conservation  de  l'énergie,  que,  pour  les  amener  d'une 
position  où  leur  énergie  a  la  valeur  II  à  de  nouvelles  posi- 
tions où  elle  est  H',  le  travail  à  dépenser  est  TV  —  Il  quel 
que  soit  le  chemin  parcouru. 

Il  résulte  aussi  de  cette  définition  que  l'énergie  est  du 
travail.  Son  expression,  comme  on  le  voit  de  suite  par  la 
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définition  du  potentiel,  est 

la  somme  des  produits  du  potentiel  V  de  chaque  corps  par 
la  quantité  totale  d'électricité  libre  qui  s'y  trouve. 

IV.  —  Définition  et  dimensions  des  grandeurs  électro- 
dynamiques. 

Les  principales  quantités  qu'on  a  à  considérer  en  électro- 
dynamique, sont  :  1°  Tintensité  du  courant,  dont  nous  nous 
sommes  déjà  occupé;  2°  sa  force  électromotrice;  3**  sa  ré- 
sistance. ' 

§  18. — Loi  élémentaire  de  Ohm,  —  Résistance  en  un  point 

dhin  conducteur. 

Soient  I  l'intensité  du  courant  dans  un  conducteur  li- 
néaire; Ep  la  force  électromotrice  en  un  point  du  circuit, 
c'est-à-dire  l'action  totale  exercée  sur  l'uni  lé  de  masse 
d'électricité  positive  qui  se  trouverait  en  ce  point  du  cou- 
rant; S  la  section  du  circuit  en  ce  même  point. 

La  loi  de  Ohm  dit  que  la  force  électromotrice  E^  est 

proportionnelle  au  courant  -  rapporté  à  l'unité  de  surface, 
c'est-à-dire  que 

(8)  ^p=^r 

K  étant  une  constante  dépendant  uniquement  de  la  nature 
de  la  matière  qui  forme  le  circuit  au  point  considéré  et 
qu'on  nomme  la  résistance  de  la  matière  en  ce  point. 

§  19.  —  Loi  intégrale  de  Ohm  pour  un  circuit  linéaire. 

Définissons  la  position  d'un  point  d'un  circuit  linéaire 
par  l'arc  s  qui  le  sépare  d'un  point  particulier  pris  pour 
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orîgîne,  de  sorte  que  E^  est  une  fonction  de  j;  îl  en  est  de 
même  de  S  et  de  K  si  la  section  du  conducteur  est  variable 
et  si  le  circuit  n'est  pas  formé  du  même  métal  dans  toute 
sa  longueur;  Tintensité  du  courant  est,  au  contraire,  la 
même  dans  toutes  les  sections.  Si  donc  on  multiplie  les 
deux  membres  de  l'équation  précédente  par  ds  et  qu'on 
intègre  dans  toute  la  longueur  du  circuit,  il  vient 


(9)  f^'^^'^^f 


Kds 


C'est  là  l'expression  véritable  de  la  loi  de  Ohm  telle 
qu'on  l'applique  généralement  dans  la  pratique. 

§  20.  —  Force  électromotrice  et  résistance  intégrale 

d'un  circuit» 

Le  premier  membre  se  nomme  la  force  électro-motrice 
totale  du  circuit;  nous  la  désignerons  par  E  ;  le  coefficient 
de  I  dans  le  second  membre  se  nomme  la  résistance  totale 
du  circuit  ;  nous  l'appellerons  R,  de  sorte  que 


(10),  E=  j^E.ds,     ^=f^ 


Kds 


Pour  un  circuit  homogène  de  section  constante  et  de 
longueur  L,  on  a 

KL 

S 


(„)  R  =  ^Jds  = 


c'est-à-dire  que  la  résistance  d'un  tel  circuit  est  propor- 
tionnelle à  sa  longueur  et  inversement  proportionnelle  à 
sa  section. 

Mais  quel  que  soit  le  conducteur,  quelles  que  soient  sa 
section,  sa  résistance  et  la  force  électromotrice  en  ses  di- 
vers points,  Téquation  (9)  subsiste  et  avec  les  notations 
indiquées  devient 

(12)  E  =  RI 
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§  21,  —  Loi  de  Joule. 

La  loi  de  Joule  qu'on  déduirait  facilement  de  la  loi  de 
Ohra,  et  vice  versa,  dit  que  le  travail  produit  dans  chaque 
unité  de  temps,  par  un  courant  I  dans  un  circuit  de  résis- 
tance R,  est  représenté  par  le  produit  RP,  ou,  en  vertu  de 
(12),  par  le  produit  El  de  la  force  électromotrice  totale  du 
circuit  par  Tintensité  du  courant  qu'elle  fait  naître.  Donc, 
dans  un  temps  T,  le  travail  produit  est  EIT  ou  E^,  en  dé- 
signant par  q  la  quantité  d'électricité  qui  traverse  une 
section  du  courant  dans  le  temps  T. 

Ainsi,  le  produit  E^  de  la  force  électromotrice  d'un 
circuit  par  une  quantité  d'électricité  est  un  travail;  nous 
avons  vu  qu'il  en  est  de  même  du  produit  Nq  d'un  poten- 
tiel par  une  quantité  d'électricité.  Donc  :  un  potentiel  et 
la  Jorce  électromotrice  cV  un  circuit  sont  deux  quantités 
de  même  nature,  pouv^ant,  par  suite,  être  rapportées  à  une 
seule  et  même  unité. 

C'est  d'ailleurs  aussi  ce  qui  résulterait  de  la  définition 
¥é=zfEpds  de  la  force  électromotrice  d'un  courant,  la- 
quelle prouve  que  cette  quantité  a  les  mêmes  dimensions 
que  le  produit  de  Ep  par  une  longueur.  Ce  sont  là  aussi 
les  dimensions  d'un  potentiel,  ainsi  que  le  prouve  le  Ta- 
bleau. 

L'unité  de  potentiel  étant  définie  ainsi  que  l'unité  de 
courant,  l'équation  (12)  définit  l'unité  et  les  dimensions 
de  la  résistance  R  d'un  circuit  et,  par  suite,  l'équation 

R  =  — -  définit  l'unité  et  les  dimensions  de  la  résistance  K 

en  un  point. 

§  22.  —  Rapport  des  unités. 

Les  colonnes  4)  S?  6  du  Tableau  donnent  les  dimensions 
des  diverses  quantités  en  longueur,  temps  et  force,  ce  qui 
est  beaucoup  plus  simple  qu'en  longueur,  temps  et  masse. 
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Ainsi,  pour  la  quantité  de  fluide  électrique,  en  faisant 
<jf  =  ^',  r  =  L  dans  la  formule  de  Coulomb,  on  a  ^  =  F^  hf  ^, 

d'où,  en  mesure  éleclro-slatîque  {f=i)  :  9  =  F^L;  en  me- 

(L*\  -  - 

et  pour  le  rapport  de  la  mesure  électro-magnétique  à  la 

mesure electro-statiquo,  -• 

Donc,  comme  la  mesure  d'une  quantité  est  en  raison 
inverse  deTunité  à  laquelle  elle  est  rapportée,  on  a 

Unité  éleclro-maj^nétique  de  qu.inrité 
Unité  électro-statique  de  quantité. 

On  trouve  les  dimensions  des  autres  grandeurs  facile- 
ment de  proche  en  proche  par  les  formules  de  définition 
(col.  3). 

La  capacité  et  la  résistance  ne  dépendent  que  des  unités 
de  longueur  et  de  temps.  La  première,  en  mesure  électro- 
statique, est  une  simple  longueur.  La  capacité,  en  mesure 
électro-statique,  d^un  conducteur  sphérique  est  son  rayon, 
c'est-à-dire  que,  pour  porter  un  conducteur  sphérique  an 
potentiel  i,  il  faut  lui  communiquer  une  quantité  d'élec- 
tricité numériquement  représentée  par  son  rayon. 

En  mesure  électro-magnétique,  une  résistance  est  une 
vitesse,  c'est-à-dire  que,  si  on  change  les  unités  fonda- 
mentales, elle  change  comme  une  vitesse.  C'est  en  ce  sens 
qu'on  dit  une  résistance  exprimée  en  centimètres-secondes. 

V.    DÉFIJNITION    et    DIMEKSIOIfS    OES    GRA»nEURS 

AlàGNÉTtQUES. 

§  23.  —  Loi  de  Coulomb  pour  le  magnétisme. 

Deux  particules  magnétiques  (x  et  fx\  comme  deux  parti- 
cules électriques,    se    repoussent   ou  s'attirent,   suivant 
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qu^elles  sont  de  même,  nature  ou  de  natures  contraires; 
leur  action  est  proportionnelle  à  leurs  masses  et  en  raison 
inverse  du  carré  de  leur  distance,  de  sorte  que,  si  r  est  leur 
distance,  cette  action  est 


F  =  X'^, 


U  étant,  comme  y,  un  coefficient  parasite  qui  deviendra 
égal  à  1 ,  si  Ton  adopte  pour  unité  de  masse  magnétique  (ou, 
conime  on  dit  parfois,  de  pôle  magnétique,  terme  mieu:!( 
approprié)  la  masse  qui,  placée  à  Tunité  de  distance  d'une 
masse  identique,  exercerait,  sur  elle,  une  répulsion  égale  à 
l'unité  de  force.  Alors  la  formule  ci-dessus  deviendrait 

et  les  dimensions  d'une  masse  ou  d'un  pôle  magnétique 
s'obtiendraient  en  faisant  |ui  =  /^',  r=:  L,  d'où 

c'est-à-dire  que  ces  dimensions  seraient  les  mêmes  que 
celles  trouvées  pour  une  quantité  d'électricité  en  mesure 
électro-statique. 

§  24.  —  Réflexions  sur  le  choix  de  Vanité  de  pôle 

magnétique. 

Si  l'on  avait  eu  à  constituer  les  unités  magnétiques  avant 
les  découvertes  d'OErstedt  et  d'Ampère,  c'est  cette  unité 
qu'on  eût  choisie  comme  étant  incontestablement  la  plus 
commode  au  point  de  vue  du  magnétisme  considéré  comme 
science  spéciale  et  distincte.  Mais  aujourd'hui  ce  serait 
une  faute  très  grave  de  créer  des  unités  en  envisageant 
séparément  deux  branches  de  la  science  aussi  confondues 
que  l'électricité  et  le  magnétisme,  au  lieu  de  les  viser  dans 
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leur  ensemble,  parce  qu'il  faudrait  ensuite  rendre  ces 
unités  comparables  à  Taide  d'un  coefficient  analogue  à 
Téquivalent  mécanique  de  la  chaleur^  il  faudrait  recourir 
à  ce  coefficient  toutes  les  fois  qu'on  aurait  àcomparerdes 
phénomènes  électro-dynamiques  et  des  phénomènes  ma- 
gnétiques. — Or,  la  nécessité  d'une  telle  comparaison  s'im- 
pose dans  toutes  les  applicationsinduslriellesdel'électricité; 
car,  dans  toutes,  c'est  un  champ  magnétique  qu'on  crée 
tantôt  avec  des  aimants,  tantôt  avec  des  courants  et  pres- 
que toujours  avec  les  deux  réunis,  c'est-à-dire,  avec  des 
courants  et  des  noyaux  de  fer  doux  aimantés  par  ces  cou- 
rants mêmes. 

Nous  devons  donc  disposer  de  la  constante  h!  de  façon  à 
éviter  l'emploi  de  tout  coefficient  lorsqu'on  a  à  mettre  en 
parallèle  les  effets  des  courants  et  ceux  des  aimants. 

Ce  sont  encore  les  découvertes  d'Ampère  qui  permet- 
tent de  résoudre  ce  problème. 

§  25.  —  Loi  d* ampère  sur  V électro^magnétisme. 

Ampère  a  montré  qu'une  petite  aiguille  aimantée  pro-^ 
duit  exactement  les  mêmes  effets  magnétiques  qu'un  petit 
courant  dont  le  plan  serait  perpendiculaire  à  l'aiguille, 
qui  serait  dirigée  de  droite  à  gauche  pour  un  observateur 
placé  suivant  Faiguille,  les  pieds  au  pôle  Sud,  la  tête  au 
pôle  Nord,  pourvu  qu'entre  le  produit  SI  de  l'intensité  de 
ce  courant  par  la  surface  de  l'aire  qu'il  limite  et  le  moment 
magnétique  de  l'aiguille,  c'est-à-dire  le  produit  /jiL  de  la 
quantité  de  fluide  concentré  en  chacun  de  ses  deux  pôles 
par  sa  longueur  L,  existe  la  proportion 

fxLv/Â^=SIv/^. 

On  vérifie  du  reste  sans  difficulté  que  les  deux  mem- 
bres de  cette  égalité  sont  homogènes,  quels  que  soient  les 
coefficients  kel  k  des  formules  de  Coulomb  et  d'Ampère; 
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car,  en  vertu  Je  ces  formules,  chaque  membre  est  bomo- 

gène  au  produit  F*^  L  de  la  racine  carrée  d'une  force  par 
le  carré  d'une  longueur. 

Donc,  si  on  veut  faciliter  le  passage  qui  est  à  faire  con- 
stamment des  pbénomènes  électriques  aux  phénomènes 
magnétiques  et  vice  uersa,  il  convient  de  disposer  de  l'unité 
de  fluide  magnétique,  de  façon  que  le  coefficient  k!  de  la 
formule  de  Coulomb  devienne  égal,  non  pas  à  Tunité, 
mais  au  coefficient  k  de  la  formule  d^ Ampère,  et  alors, 
entre  un  aimant  et  le  courant  équivalent,  on  aura  la  rela- 
tion débarrassée  et  tout  coefficient  parasite 

pL=SI, 

et  c^est  cette  relation  qui  définit  l'unité  de  pôle  magné- 
tique une  fois  Puni  té  de  courant  admise. 

On  aura  donc,  en  résumé, en  mesures  électro-statiques: 

et  en  mesures  électro-magnétiques 

et  ainsi  se  trouvent  rattachées,  dans  ces  deux  systèmes  de 
mesures,  aux  trois  unités  fondamentales,  les  grandeurs 
électriques  et  magnétiques  à  Taide  du  coefficient  unique 
et  inévitable,  si  Ton  veut  avoir  des  unités  fondamentales 
métriques  et  décimales,  co. 

D'ailleurs,  ce  qui  a  été  dit  plus  haut  de  la  masse  élec- 
trique, du  potentiel  électrique,  du  champ  électrique,  de 
l'énergie  d'un  système  de  conducteurs,  s'applique  exacte- 
ment, en  remplaçant  le  mot  électrique  par  le  mot  magné- 
tique,  à  la  masse,  au  potentiel,  au  champ  magnétique  et  à 
l'énergie  d'un  système  d'aimants. 

Les  dimensions  de  ces  diverses  quantités  ont  la  même 
forme,  en  remplaçant  seulement  la  lettre^^de  la  formule 
de  Coulomb  par  la  lettre  A'  ou  son  égale  A,  ce  qui  ne  veut 
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pas  dire  que  les  dimensions  soient  les  mêmes,  puisque  la 
constante  k  a,  dans  les  deux  systèmes  de  mesures,  des  di- 
mensions autres  que  celles  de  la  constante  f^  comme  le 
montrent  leurs  expressions  qui  viennent  d'être  reproduites. 

VI.   UhITÉS    fond A.MEIf TALES    ET    PRATIQUES. 

§  26.  —  Unités  fondamentales  C.G.S. 

Par  ce  qui  précède,  les  unités  électro-statiques  et  électro- 
magnétiques relatives  soit  à  rélectricilé,  soit  au  magné- 
tisme ou  à  Félectro-magnétisme,  ainsi  que  leurs  rapports^ 
se  trouvent  parfaitement  définies  dès  qu'on  a  choisi  trois 
unités  fondamentales. 

II  s'agissait  donc  en  premier  lieu,  pour  le  Congrès, 
d'arrêter  le  choix  de  ces  unités.  Il  a  adopté,  pour  toutes  les 
recherches  pwre/we/zf  scientifiques  relatives  à  Téleclricilé, 
les  unités  fondamentales  du  système  métrique  décimal, 
telles  qu'elles  avaient  été  adoptées  par  l'Association  bri- 
tannique. 

Unité  de  longueur  :  le  centimètre. 

Unité  de  temps  :  la  seconde  sexagésimale  de  temps 
moyen. 

Unité  de  masse  :  la  masse  d'un  centimètre  cube  d'eau  à 
4°,i,  qu'on  a  appelée  le  gramme-masse  (*). 

Toutes  les  unités  dérivées  de  ce  système  se  nomment  les 
unités  C.G.Ç  (centimèlre-gramme-seconde). 

§  27.  — Dyne  ou  unité  C.G.S  de  force. 
L'unité   C.G.S.  de  force  se  nomme   la  dyne.    C'est, 

(j  \  ièine 
-  1         du   poids   de    i*"*" 


(*)  Gauss,  dans  ses  recherches  sur  le  magnétisme,  avait  adopté  les  unités 
fondamentales  :  millimètre,  milligramme-masse,  seconde. 

Ann.  de  Chim,  et  de  l»Ar*.,  5-série,  t.  XXVI.  (Mai  1882.)  8 
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d'eau  distillée  à  4^,i)  la  pesée  pouvant  se  faire  n'importe 
en  quel  lieu. 

Supposons-la  faite  à  Paris.  Alors  le  poids  du  centimètre 
cube  d'eau  est  ce  que  nous  appelons  le  gramme-poids^  que 
j'appellerai  simplement  le  gramme. 

D'ailleurs,  la  gravi  té  à  Paris  est,  eu  centimètres-secondes, 
g' =  loojg^  =  980,88  :  donc 

sQÎt  UQ  peu  plus  d'un  milligramme. 

Une  kilo-dyne  ou  1000  dynes,  ce  serait  un  peu  plus  d'un 
gramme. 

Une  mégadyne  ou  i  000000  de  dynes,  ce  serait  un  peu 
plus  d'un  kilogramme. 

C'est  donc  la  mégadyne  qui  aurait  remplacé  le  kilo- 
gramme si,  suivant  une  proposition  présentée  au  Congrès, 
les  unités  C.G.S  avaient  été  adoptées  même  en  dehors  de 
l'électricité.  Mais,  sur  les  observations  d'un  membre  fran- 
çais, la  proposition  a  été  retirée,  et  en  effet,  on  eût  diffici- 
lement fait  comprendre  aux  négociants  qu'un  Congrès 
d'électriciens  eût  qualité  pour  les  obliger  désormais  à  peser 
leurs  denrées  en  mégadynes. 

§  28.  —  Erg  ou  unité  C.G.S  de  tra^^ail. 

L'unité  C.G.S  de  travail  se  nomme  Verg.  L'erg  est  la 
dyne-centimètre.  Donc  : 

gramme-centimètre 
^''^""  980,88 

kilogrammètre      kilogrammètre 

100000X980,88      10^  X^ 

g   étant  9,8088,  c'est-à-dire  étant  exprimé  en   mèires- 

,            .     ,                ,    kilo£[raminètre 
secondes,  soit  a  peu  près  — - — • 
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§  29.  —  Unités  fondamentales  pratiques  adoptées 
dans  les  applications  de  l'électricité. 

Les  unités  fondamentales  C.G.S  seront  employées, 
comme  nous  Tavons  dit,  dans  les  applications  scientifiques 
de  l'électricité;  mais  dans  les  applications  industrielles 
elles  donneraient  des  unités  électriques  beaucoup  trop 
petites.  On  a  alors,  avec  l'Association  britannique,  adopté, 
au  point  de  vue  des  applications  industrielles,  les  unités 
fondamentales  suivantes  : 

Longueur  :  le  quart  du  méridien  terrestre,  soit  lo  mil- 
lions de  mètres  ou  lo^  centimètres. 

Temps  :  on  conserve  la  seconde. 

Masse  :  ^^^  du  gramme-masse. 

Ainsi,  pour  passer  des  unités  fondamentales  C.G.S  aux 
unités  fondamentales  pratiques  relatives  à  rélectricité,  il 
faut  multiplier  les  premières  respectivement  par 

).  =  10®,      T=:  I,      |:a=:io~**. 

§  30.  —  Unités  pratiques  de  force  et  de  travail. 

Les  dimensions  de  la  force  et  du  travail  étant  respective- 
ment (§  3) 

LT-*M,     L*T-*M, 

les  unités  pratiques  de  force  et  de  travail  seront 

Xt~*/x  dynes,     >^t~*/x  ergs 

ou 

dyne 

100 

ou  (§28) 

gramrae-poicîs  kilogram  mètre 

98088      ^'  "     g      ' 

g:  étant  exprimé  en  mètres.  L^ unité  pratique  de  travail  est 

1  .,  ,  kilofframmètre        , 

donc  sensiblement =  nectofframmetre. 

10  ^ 


»      lo'^ergs. 


1]6  M.    LÉVY, 

§  31.  —  Comment  on  aurait  pu  é\^iter  V introduction 

de  la  dyne  et  de  l'erg. 

Tout  en  adoptant,  comme  troisième  unité  fondamentale, 
la  masse,  ce  qui,  au  point  de  vue  de  l'étalon,  est  incontes- 
tablement plus  naturel,  on  aurait  pu  maintenir,  comme 
unité  de  force,  le  gramme-poids  de  Paris,  qui  est  répandu 
partout,  et  comme  unité  de  travail  le  gramme- centimètre, 
au  lieu  des  nouvelles  unités  la  dyne  et  Terg,  qui,  dans 
les  pavs  où  l'on  a  adopté  le  système  métrique  français,  n'en- 
treront jamais  dans  les  mœurs  et  ne  seront  jamais  utilisées 
qu'en  électriciié;  elles  resteront  dans  le  domaine  de  la 
science,  alors  qu'il  y  aurait  eu  le  plus  grand  intérêt  à  ce 
que  les  unités  électriques  pussent  un  jour  être  enseignées, 
comme  les  autresunitésmétriques,  dans  les  écolesprimaires. 
Si  l'électricité  a  l'avenir  qu'on  suppose,  c'est  à  ce  résultai 
qu'il  eût  fallu  viser.  Il  eût  suffi  pour  cela  d'adopter,  comme 
étalon  de  masse,  la  masse  de  908^*^ ,  88  d'eau  distillée  à  4^,  1  • 
Alors  l'unité  de  force  en  un  lieu  quelconque  (§  4)  eût  été  le 

poids  de  - — ) —  centimètres  cubes  d'eau,  g^  étant  la  gra- 
vité exprimée  en  centimètres-secondes,  en  ce  lieu.  Or  : 

1*^  A  Paris,  g'=  908,88;  l'unité  de  poids  eût  donc  éié 
partout  le  g'r anime- poids  de  Paris, 

a°  Et  en  pratique,  on  aurait  pu  dire  plus  simplement 
que  partout  l'unité  de  poids  est  le  gramme.  C'eût  été  infi- 
niment plus  avantageux. 


§  32.  —  Unités  pratiques  de  r électricité. 

Maintenant,  des  deux  systèmes  d'unités  électriques,  les 
systèmes  électro-statique  et  éleclro-inagné tique,  lequel  con- 
vient-il d'adopter.^  Au  point  de  vue  scientifique,  c'est  indif- 
férent, puisqu'on  passe  de  la  mesure  électro-statique  d'une 


TJifiTÉs  électuiques.  117 

quantité  quelconque  à  sa  mesure  éleclro-magnëlîque,  ou  vice 
versa,  en  multipliant  la  première  par  un  facteur  connu  ot) 

ou  -  5  ou  w*,  ou  —  (col.  7.)  Mais,  au  point  de  vue  pratique, 

il  convient  d'adopter  celle  des  deux  mesures  qui  évite  l'em- 
ploi de  ce  facteur  pour  les  quantités  les  plus  usuelles.  Or,  il 
est  certain  que,  dans  les  applications  de  l'électricité,  soit  à 
Téclairage,  soit  au  transport  de  la  force,  soit  à  la  télégra- 
phie ouà  la  téléphonie,  ce  sont  lesefletsélectro-magnétiques 
qui  sont  toujours  enjeu.  Donc  il  est  préférable  de  rendre 
égal  à  l'unité  les  facteurs//  et  A  relatifs  au  magnétisme  et 
à  l'électrp-dynamique  plutôt  que  le  facteur  f  relatif  à 
Tel ectro-sta tique.  De  cette  façon,  on  évite  l'introduction 
de  tout  coefficient  dans  les  mesures  magnétiques,  telles  que 
masse,  moment,  potentiel,  énergie  et  champ  magnétiques, 
dans  le  calcul  des  actions  électromotrices  ou  électro- 
magnétiques des  courants. 

C'est  pour  ces  motifs  que  le  Congrès,  d'accord  avec 
l'Association  britannique,  a  adopté,  en  principe,  comme 
unités  pratiques,  les  unités  électro-magnétiques  qui, 
d'ailleurs,  étaient  déjà  usitées  en  France  et  dans  plusieurs 
autres  pays.  Toutefois,  en  Allemagne,  on  a  fait  usage  des 
mesures  électro-statiques  et,  au  Congrès,  des  hommes  dont 
l'opinion  est  naturellement  d'un  grand  poids,  tels  que 
M.  Clausius  et  M.  Wicdemann,  ont  soutenu  la  supériorité 
des  unités  électro -statiques,  comme  plus  simples,  plus 
naturelles,  plus  faciles  à  comprendre. 

Mais  le  fait  qu'il  faut  alors  employer  le  facteur  — ,  dans  la 

formule  d'Ampère  et  dans  celle  de  Coulomb  pour  le 
magnétisme  a  déterminé  le  Congrès  à  donner  la  préférence 
aux  unités  anglaises. 


Il8  M.    LÉVY. 

§  33.  —  Etalon  de  résistance,  —  Ohm. 

Le  Congrès  a  d'ailleurs  adopté  pour  la  pratique  les  unités 
fondamentales  spécifiées  plus  haut. 

L'unilé  électro-magnétique  de  résistance  qui  répond  à 
ces  unités  fondamentales  est  parfaitement  déterminée  ;  elle 
a  conservé  le  nom  A^ohm,  sous  lequel  elle  a  été  désignée  par 
l'Association  britannique.  Il  fallait  constituer  un  étalon 
aussi  parfait  et  aussi  inaltérable  que  possible  de  l'ohm, 
comme  on  a  un  étalon  du  mètre. 

Les  étalons  construits  par  l'Association  britannique  sont 
formés  d'un  alliage  de  platine  et  argent.  Le  mercure  a 
paru  mieux  approprié,  parce  qu'il  est  plus  facile  à  obtenir 
pur  et  toujours  semblable  à  lui-même  et  parce  que  sa 
résistance  est  moins  sujette  à  varier  avec  le  temps  que 
celle  des  métaux  solides. 

Nous  devons  rappeler  ici  que  c'est  Pouillet  qui,  le 
premier,  a  fait  usage  du  mçrcure  comme  étalon  de  rési- 
stance et  qui  avait  proposé  d'adopter  pour  cet  étalon  une 
colonne  de  mercure  de  i^^  de  diamètre  et  i"*  de  longueur. 
L'étalon  Siemens,  usité  en  Allemagne,  ne  diffère  de  celui 
de  Pouillet  que  parce  que  la  colonne  de  mercure  a  i°*"^'J 
de  section. 

Le  Congrès  a  décidé  en  principe  que  l'étalon  serait, 
comme  celui  de  Siemens,  formé  d'une  colonne  de  mercure 
de  i"*"*'^  de  section^  mais  sa  longueur  ne  peut  pas  être  de 
i™5  elle  aura  une  valeur  déterminée  d'après  sa  définition 
et  ses  rapports  avec  les  trois  unités  fondamentales  adoptées 
pour  la  pratique. 

Le  Congrès  a  proposé,  en  principe,  qu'une  Commission 
internationale  fût  nommée  à  l'effet  de  déterminer,  par  des 
expériences  précises,  la  valeur  exacte  de  cette  longueur. 
Des  faits  déjà  connus,  il  résulte  qu'elle  sera  comprise  entre 
i"*,o4et  i"*,o5,  c'est-à-dire  que  l'ohm  est  d'environ y^ plus 
grand  que  l'étalon  de  Siemens. 
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Une  foîs  l'ohm  construit  matériellement,  on  peut  y  rat- 
tacher la  définition  de  toutes  les  autres  unités,  comme  on 
rattache  celles  des  unités  du  système  métrique  au  mètre. 

§  34.  —  j4mpère* 

L'unité  dMntensité  a  reçu  du  Congrès  le  nom  Ôl  ampère 
à  la  place  de  celui  de  weber  qu'il  portait  précédemment. 
Le  travail  ^  exprimé   en  unités  pratiques  de  travail, 

c  est-à-dire  en î  fourni  par  seconde  par  un  courant 

d'intensité  I  dans  un  circuit  de  résistance  R,  est 

d'où   pour 
on  a 

Ainsi  I  ampère  est  un  courant  qui  produit  un  travail 

|ksm 

de par  seconde  (ou  la  chaleur  équivalente)  dans  un 

circuit  de  i  ohm  de  résistance. 


§  35.  _  p^olt. 

L'unité  de  force  électromotrice  ou  de  potentiel  (  nous 
avons  vu  que  c'était  la  même)  a  reçu  le  nom  de  volt, 
La  loi  d'ohm, 

E  — RI, 

donne  E  =  i  ^«^'^  pour  I  =  i  ^™p,  R  =  i  °^'"\ 

Ainsi,  le  volt  est  la  force  électromotrice  nécessaire 
pour  produire  un  ampère  dans  un  circuit  de  i  ohm. 

C'est  à  peu  près  la  force  électromotrice  d'un  élément  de 
pile  Daniell.  On  pourrait  constituer  exactement  aussi  un 
étalon  de  volt. 
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§  36.  —  Coulomb, 

L'unité  pratique  de  quantité  d'électricité    a   reçu  du 
Congrès  le  nom  de  coulomb,  La  formule 

-    7=IT 

donne,  pour  T  =  i%  I  =  i^™p,  q  =  i^^"^ 

Ainsi,  I  coulomb  est  la  quantité  d'électricité  qui  s'écoule 
par  seconde  dans  un  courant  de  i  ampère. 


§  37.  —  Farad, 

L'unité  de  capacité  a  conservé  le  nom  àe farad,  La  for- 
mule 


donne,  pour  q  =  i  *^°"S  V  =  i  ^«^S  C  =  i  *^'"'*.  . 

I  farad  est  la  capacité  d'un  condensateur  qui,  pour  une 
charge  de  i  coulomb,  donne  une  force  électromotrîce  de 
I  volt,  c'est-à-dire  donnerait  à  peu  près  le  potentiel  d'un 
élément  de  pile  Daniell. 

On  emploie  plus  souvent  le  microfarad,  qui  vaut  un  mil- 
lionième de  farad. 

§  38.  —  Relations  entre  les  unités  C.G.S  et  les  unités 

pratiques. 

Ayant  défini  les  unités  pratiques  à  l'aide  d'un  étalon, 
pour  avoir  leurs  relations  avec  les  unités  C.G.S,  il  suffit 
d'observer  que,  pour  passer  des  unités  fondamentales 
C.G.S  aux  unités  fondamentales  pratiques,  il  faut  multi^ 
plier  les  premières  par 
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et  par  suite,  en  désignant  par  (^  la  quantité  par  laquelle  est 
multipliée  la  force,  on  aura  (§  4)  : 

f  =  ).T"~*  ^  =:  1 0~*, 

d^où,  par  le  tableau  des  dimensions,  on  trouve  : 

Ohm ....     >T~^  =r  I  o'       unités  électromagnétiques  C ,  G .  S 

de  résistance. 
i 
Ampère. .     rf^  =2  io~*      unités  électromagnétiques  C.G.S 

de  courant. 

Volt y ^  Xt-'  =  I  o*  unités  électromagnétiques  C.G.S 

de  force  électromotrice. 

Coulomb .      <3f>*  =  I o~*        unités  électromagnétiques  C.G.S 

de  quantité. 
Farad  ...     X-^  t*  r=  i  o®     unités  électromagnétiques  C.G.S 

de  capacité. 

qui  permet  de  passer  des  unités  pratiques  aux  unités 
électro-magnétiques  C.G.S,  et  uice  versa. 

Il  faut,  d'autre  part,  multiplier  par  les  inverses  des  fac- 
teurs de  la  colonne  (7)  pour  passer  des  unités  électro- 
magnétiques C.G.S  aux  unités  électrostatiques  C.G.S. 

On  a  ainsi  toutes  les  relations  entre  les  diverses  unités. 


SUR  LA  G&LACTINE  ; 

Par    m.    a.    MUNTZ. 


En  examinant,  au  point  de  vue  de  la  composition  chi- 
mique, les  organes  des  végétaux,  on  est  frappé  de  l'abon- 
dance des  substances  non  définies  qu'on  y  rencontre. 
L'analyse  quantitative  des  graines,  des  feuilles,  des  tiges, 
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des  racines,  employées  à  raliinentation  de  Thomme  ou  des 
animaux  domestiques,  montre  que  la  somme  des  corps  dé- 
terminés comme  espèces  chimiques  est  loin  d'atteindre  le 
poids  de  la  matière  sur  laquelle  on  a  opéré  et  qu'il  existe, 
par  conséquent,  en  grande  quantité,  des  substances  qui 
échappent  à  notre  investigation.  Dans  certains  cas,  la 
somme  de  ces  substances  dépasse  le  tiers  du  poids  des 
parties  sur  lesquelles  on  a  opéré. 

Parmi  ces  substances,  quelques-unes  paraissent  se  rap- 
procher des  hydrates  de  carbone  et  des  corps  pectiques  ; 
d^autres,  plus  riches  en  carbone,  ont  quelque  analogie 
avec  les  tannins  et  les  résines  oxygénées.  L'étude  de  ces 
corps,  qui  jouent  un  rôle  comme  éléments  constitutifs  des 
organes  végétaux  et  comme  substances  alimentaires,  pré- 
sente un  grand  intérêt.  A  la  suite  de  recherches  sur  l'ali- 
mentation, nous  avons  été  amené  à  aborder  ce  sujet,  et 
nous  commençons  par  la  description  de  la  gomme  galac- 
tique, que  nous  avons  isolée,  et  que  ses  réactions  très 
nettes  permettent  de  regarder  comme  une  espèce  chimique 
définie.  Cette  gomme  se  trouve,  en  grande  quantité,  dans 
certaines  graines,  principalement  dans  celles  des  légumi- 
neuses. 

Pour  la  préparer,  on  broie  au  moulin  la  graine  de  lu- 
zerne (  Medicago  sati\^a)  et  on  la  délaye  dans  cinq  fois  son 
poids  d'eau  contenant  3  pour  loo  d'acétate  neutre  de 
plomb,  en  ayant  soin  d'agiter  la  masse  de  temps  en  temps. 
Après  deux  ou  trois  jours  de  digestion,  on  exprime  la 
pâle  glaireuse  qui  s'est  formée  et  on  laisse  déposer  le 
liquide  recueilli.  Après  quelques  heures  de  repos,  on  dé- 
cante la  partie  claire  et  l'on  y  ajoute  un  petit  excès  d'acide 
oxalique  en  solution,  pour  précipiter  le  plombet  éliminer, 
en  même  temps,  une  certaine  quantité  de  chaux  qui  parait 
combinée  à  la  gomme..  On  laisse  de  nouveau  déposer  pour 
décanter  le  liquide  clair.  'Nous  conseillons  d'opérer  par 
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décantation,  parce  que  la  iiltration  est  lente.  La  liqueur, 
légèrement  visqueuse,  mais  très  limpide,  qu'on  a  obtenue, 
est  additionnée  d'une  fois  et  demie  son  volume  d'alcool 
à  92^.  Il  se  dépose  immédiatement  une  masse  filamenteuse 
blanche,  qui  reste  attachée  à  la  baguette  avec  laquelle  on 
remue  le  liquide.  On  jette  sur  un  linge,  on  exprime,  on 
lave  avec  de  l'eau  fortement  alcoolisée,  après  avoir  émietlé 
la  matière,  et  on  exprime  de  nouveau.  On  sèche  à  l'air,  on 
dissout  dans  l'eau  froide  et  Ton  précipite  une  seconde  fois 
par  l'fiIcooL 

Un  autre  mode  de  préparation  consiste  à  traiter  la 
farine  de  graine  de  luzerne  par  dix  fois  son  poids  d'eau,  à 
exprimer  après  deux  ou  trois  jours  de  digestion,  en  ajou- 
tant au  liquide  obtenu,  par  petites  portions,  du  sous- 
acétate  de  plomb  en  solution,  aussi  longtemps  qu'une 
nouvelle  addition  donne  un  précipité  coloré  en  jaune.  A 
ce  moment,  on  filtre  et  l'on  ajoute  à  la  liqueur  filtrée  du 
sous-acétate  de  plomb  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus 
de  précipité.  On  obtient  un  caillot  blanc  qu'on  exprime, 
qu'on  lave  à  plusieurs  reprises  et  qu'on  décompose  en- 
suite par  un  léger  excès  d'acide  sulfurique  étendu,  après 
l'avoir  délayé  dans  l'eau.  Le  liquide,  filtré  ou  décanté,  est 
précipité  par  l'alcool  et  traité  comme  précédemment.  Ainsi 
préparée,  la  matière  contient  de  petites  quantité  de  sulfates 
de  chaux. 

Après  la  dessiccation,  cette  gomme  se  présente  sous  la 
forme  de  rognons  parfaitement  blancs,  translucides,  con- 
tenant généralement  un  peu  de  matière  minérale,  et  quel- 
quefois des  traces  de  matières  azotées;  elle  se  gonfle  dans 
l'eau  en  se  dissolvant  lentement,  à  la  manière  de  la  gomme 
arabique.  La  solution  est  visqueuse,  mais  limpide  ;  elle 
ne  précipite  pas  par  l'acétate  neutre  de  plomb,  mais  par 
les  acétates  basiques  5  elle  se  comporte  généralement,  vis- 
à-vis  des  combinaisons  métalliques,  comme  la  gomme 
arabique. 
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Sa  composition  est  celle  des  gommes  : 

Théorie 
pour 
I(»).  II(»).  C"H"0". 

Carbone 44»54  44>3o  44i44 

Hydrogène 6,ii  6,17  6,17 

Oxygènefpardifférence).    49'^^  49»53  49»39 

100,00    100,00    100,00 

Elle  est  dextrogyre  ]  une  solution  aqueuse  contenant, 
pour  100",  i^'^,84  de  gomme  a  donné,  observée  à  la  flamme 
du  sodium,  une  déviation  de  i°6't  Son  pouvoir  rotatoire, 
calculé  à  l'aide  de  la  formule  de  M.  Berthelot,  est  donc 
de  4-84%  6. 

Elle  donne  naissance  à  de  grandes  quantités  d'acide 
mucique,  lorsqu'on  l'attaque  par  l'acide  azotique. 

Traitée  à  la  température  de  100°  par  de  l'eau  contenant 
2  pour  100  d'acide  sulfurique,  elle  se  transforme  en  une 
matière  sucrée,  douée  d'un  pouvoir  rotatoire  et  capable 
de  réduire  la  liqueur  cupropotassique.  Cette  transforma- 


I  Matière  organique o>547 
Eau  hygrométrique o^oSa 
V  Matières  minérales o,o33 

Carbone o,  2407 

Pour  100  de  mat.  organ.     41>54 
Eau  obtenue o,383 

—  Eau  hygrométrique  . . .     0,082 

Eau  dosant  l'hydrogène. .     o,3oi   J  ^^       ^       ' ^'       ^ 

(  Pour  100  de  mat.  organ.       0,11 

I  Matière  organique o,5493 

(')  Matière...     o»'",63o=   <   Eau  hygrométrique 0,0727 

(  Matières  minérales 0,0080 

.   .,  ,      .  ,^  8'^       I  Carbone o,2433 

Acide  carbonique  obtenu.     0,802  <  ^  ,  ,,   » 

^     f  Pour  100  de  mat.  organ.     44>29 

Eau  obtenue 0,378 

—  Eau  hygrométrique o,  727 

Eau  dosant  l'hydrogène. .  o,3o53  \  Hy^'oeène. o.oSS» 

(  Pour  100  de  mat.  organ.      6,17 
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tion  s'opère  avec  lenteur.  Une  solution  contenant,  pour 
ioo^*^,5s'  de  gomme  et  a^*^  d'acide  sulfurique,  chauffée 
à  ioo°,  adonné: 

Au  bout  de  trois  minutes,  oS' ,  76  de  glucose  ^  l'alcool  pré- 
cipite abondamment.  Au  bout  de  quinze  minutes,  iS''9  4ode 
glucose;  l'alcool  précipite  moins  abondamment.  Au  bout 
d'une  heure,  2,41  de  glucose;  plus  de  précipité  par  l'alcool. 
Au  bout  de  trois  heures  vingt-cinq  minutes,  3,31  de  glucose  ; 
plus  de  précipité  par  Talcôol. 

La  transformation  en  sucre  est  donc  graduelle  et  parait 
précédée  de  la  production  de  corps  intermédiaires. 

En  traitant  la  gomme  dissoute  par  de  l'acide  sulfurique 
étendu,  pendant  cinq  heures,  à  100^,  saturant  par  le  car- 
bonate de  chaux  et  amenant  à  l'état  sirupeux  le  produit 
de  cette  transformation,  ou  ne  tarde  pas  à  obtenir  des 
cristaux  durs,  brillants,  qu'il  est  facile  de  purifier  par 
l'expression  et  par  des  cristallisations  répétées  dans  l'al- 
cool ;  il  reste  une  partie  sucrée  incristallisable. 

Les  cristaux,  peu  solubles  dans  l'alcool  froid,  se  dis- 
solvent dans  l'alcool  bouillant,  d'où  ils  se  déposent  sous  la 
forme  de  croûtes  cristallines.  Leur  saveur  est  faiblement 
sucrée  ;  ils  sont  très  différents  de  l'arabinose,  sucre  que 
l'on  obtient  généralement  en  traitant  les  gommes  par  les 
acides  étendus.  Toutes  leurs  propriétés  les  rapprochent  du 
galactose  de  M.  Fudakowsky,  que  l'on  obtient  par  le 
dédoublement  du  sucre  de  lait. 

La  comparaison  avec  le  galactose,  retiré  du  sucre  de  lait, 
a  montré  l'identité  complète  des  deux  produits.  Les  carac- 
tères de  solubilité,  les  réactions  chimiques  (production 
d'acide  mucique),  les  points  de  fusion  sont  les  mêmes  ;  ou 
a  trouvé  : 

Galactose  du  sucre  de  lait,  commencement  de  fu- 
sion, loi*';  fusion  complète  entre  161^ et  i63^.  Sucredela 
gomme,  commencement  de  fusion,  161°;  fusion  complète 
entre  161°  et  i63^. 
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Le  point  de  fusion  de  l'arabinose  est  voisin  de  i43*. 

Le  pouvoir  rotatoire,  pris  comparativement,  dans  les 
mêmes  conditions  de  concentration  et  de  température  (  ^  ), 
a  été  identique  pour  les  deux  sucres  ;  4^^f^4  de  galactose 
préparés  avec  le  sucre  de  lait  et  préalablement séchés  à  ioo°, 
ont  été  dissous  dans  Teau  et  soumis  à  une  ébullition  de 
deux  minutes.  Le  volume  total  a  été  amen^  à  52".  Observée 
au  polarimètre,  à  la  flamme  du  sodium,  cette  solution  a 
donné  une  déviation  de  i3°,  i .  Vingt-quatre  heures  après, 
elledonnalt  une  déviation  de  t3°. 

Ce  qui  donne  une  moyenne  de  i3°,o5.  A  l'aide  de  la 
formule  de  M.  Berthelot,  on  obtient  un  pouvoir  rotatoire 
de -f.  80,8. 

On  a  pris  également  4^^ ,^4  de  sucre  de  la  gomme  galac- 
tique, séchés  dans  les  mêmes  conditions  ]  on  les  a  dissous 
à  Tébullition  et  amené  le  volume  à  52".  La  déviation  a 
été  de  13*^,1.  Après  vingt-quatre  heures,  elle  a  été 
de  i3°. 

Ce  qui  donne  encore  une  moyenne  de  i3^,o5  et  un 
pouvoir  rotatoire  de  -h-  80,8. 

Ce  pouvoir  rotatoire  n'est  stable,  pour  les  deux  sucres, 
qu'après  un  certain  temps  de  dissolution,  ou  après  une 
courte  ébullition. 

Pour  le  sucre  de  la  gomme  on  a  trouvé,  eu  dissolvant 
3^*'  de  matière  dans  5o"  d'eau,  à  16°,  que  le  pouvoir  rota- 
toire était,  après  un  quart  d'heure,  de  +  i33  5  après 
vingt-quatre  heures,  il  était  devenu  stable  à  -+-  80,0. 

La  gomme  extraite  de  la  graine  de  luzerne  est  donc  une 
substance  distincte,  caractérisée  par  un  pouvoir  rotatoire 
dextrogyre  élevé  et  par  la  propriété  de  donner,  sous  l'in- 
fluence des  acides  étendus,  les  produits  de  dédoublement 
du  sucre  de  lait  :  du  galactose  cristallisé  et  un  glucose  dif- 


(*)  On  sait  que  ce  pouvoir  rotatoire  varie  avec   la  température  et  la 
concentration  des  liqueurs. 


Sun    LÀ   GALÀCTIIVE.  127 

llcilement  crîstallisable.  Nous  proposons,  en  'raison  de 
celte  dernière  réaction,  de  lui  donner  le  nom  de  galac- 
tine  (*). 

Cette  gomme  est  abondamment  répandue  dans  les  pro- 
duits végétaux.  Les  graines  de  légumineuses,  plus  spé- 
cialement celles  qui  ne  contiennent  pas  d'amidon,  en 
renferment  de  grandes  quantités.  On  en  a  trouvé  dans  les 
graines  de  luzerne,  de  trèfle,  de  mélilot,  de  genêt,  d'aca- 
cias, etc.  Quant  aux  graines  de  légumineuses  contenant 
de  Tamidon,  elles  ont  en  général  dans  leur  testa  beaucoup 
de  pectate  de  chaux. 

Cette  gomme  parait  localisée  dans  le  testa  :  lo^'  de  testa 
de  graines  de  luzerne,  contenant  i4  pour  loo  d'eau,  ont 
donné  3^*^,6  de  gomme,  c'est-à-dire  ^i  pour  loo  du  testa 
sec. 

Elle  est  digérée  par  les  animaux;  cependant,  en  traitant 
la  gomme  dissoute,  pendant  seize  heures,  à  38^,  par  la 
salive  humaine  ou  par  le  suc  pancréatique  du  chien,  on 
n'a  pu  obtenir  aucune  réduction  de  la  liqueur  cuivrique, 
indiquant  une  saccharification. 

La  propriété  remarquable  de  ce  corps,  de  donner  nais- 
sance à  du  galactose,  ne  peut-elle  pas  permettre  de  le  re- 
garder comme  faisant  partie  des  matériaux  dans  lesquels 
les  femelles  des  herbivores  puisent  les  éléments  du  sucre 
de  lait,  sécrété  par  leurs  organes  de  lactation,  et  dont  l'ori- 
gine est  encore  entourée  de  mystère?  Le  sucre  de  lait  est 
peu  abondant  dans  le  règne  végétal  ;  il  n'a  été  signalé, 
jusqu'à  présent,  que  dans  le  suc  du  sapotiller,  par 
M.  G.  Bouchardat  (').  L'existence,  dans  des  végétaux  très 
répandus    et    employés    à    l'alimentation,    de    principes 


(*)  Par  analogie  avec  les  corps  neutres  analogues,  tels  que  l'arabine, 
l'inuline,  etc. 

(')  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t,  LXXIII, 
p.  46a. 
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comme  celui  dont  je  viens  de  retracer  les  caractères  essen- 
tiels, montre  que  les  éléments  du  sucre  de  lait  se  trouvent 
abondamment  à  la  disposition  des  herbivores. 
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L'ACIDE  PHOSPHORIQUE  DANS  LES  TERRES  ARABLES 
DU  NORD  DE  LA  FRANGE; 

Par  m.  LADUREAU, 

Directeur  de  la  Station  a^j^ronomique  du  Nord. 


Depuis  de  longues  années,  on  dit  et  l'on  écrit  que  l'em- 
ploi de  r acide  phosphorique  ou  des  phosphates  dans  les 
terres  du  Nord  ne  présente  aucune  utilité,  que  l'on  ne  voit 
pas  la  place  où  on  les  a  employés,  que  les  récoltes  ne  s'en 
ressentent  en  aucune  manière,  que  les  divers  sols  du  Nord 
en  renferment  de  telles  quantités  qu'il  est  tout  à  fait  inu- 
tile d'en  ajouter  encore. 

C'est  M.  Feneuille,  pharmacien  à  Cambrai,  qui  a  le 
premier  reconnu,  il  y  a  quarante  ans,  que  l'emploi  des 
phosphates  ne  donnait  lieu  à  aucun  excédent  de  récolte; 
ses  expériences  ont  été  renouvelées  par  le  savant  regretté 
M.  Kuhlmann ,  puis  par  M.  Corenwinder,  et  enfin  par 
nous-même  dans  un  grand  nombre  de  terres  différentes  de 
notre  région.  Soit  que  l'on  employât  les  vieux  noirs,  les 
phosphates  fossiles  finement  pulvérisés,  ou  même  les  super- 
phosphates, le  résultat  était  toujours  le  même,  presque 
négatif. 

En  faisant  l'analyse  des  sols  expérimentés,  on  recon- 
naissait qu^ils  renfermaient  des  quantités  notables  d'acide 
phosphorique  sous  forme  de  phosphates  de  chaux,  de  fer 
et   d'alumine^  dans  beaucoup  d'entre  eux,   on  trouvait 
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même  une  partie  de  cet  acide  phosphorique  soluble  dans 
Tacide  acétique. 

La  présence  de  ces  quantités  élevées  diacide  phospho- 
rique dans  les  terres  du  Nord  doit  être  attribuée,  en  partie 
du  moins,  à  l'emploi  de  doses  considérables  d'engrais  hu- 
main liquide,  dit  engrais  flamand,  probablement  parce 
que  les  cultivateurs  flamands  y  ont  eu  recours  depuis 
des  temps  immémoriaux.  M.  Corenwînder,  analysant,  il 
y  a  quelques  années,  les  terres  d'une  localité  voisine  de 
Lille,  Marcq-en-Barœul,  où  tous  les  cultivateurs  fument 
leurs  champs  depuis  des  siècles  avec  les  déjections  liquides 
des  habitants  de  Lille,  y  trouva  une  quantité  très  consi- 
dérable de  phosphates. 

Il  n'en  est  cependant  pas  de  même  dans  tous  les  sols  de 
notre  fertile  contrée,  ainsi  que  va  le  montrer  l'expérience 
dont  nous  allons  rendre  compte. 

Quelques  cultivateurs  de  notre  région  ayant  remarqué 
ou  appris  que,  par  suite  de  la  richesse  naturelle  du  sol  en 
phosphates,  l'emploi  de  ces  sels  était  sans  utilité,  et  qu'ils 
pouvaient  obtenir  de  belles  et  abondantes  récoltes  au 
moyen  d'engrais  purement  azotés,  tels  que  les  sels  am- 
moniacaux, les  nitrates  de  soude  et  de  potasse^  les  déchets 
de  laine,  cuirs  torréfiés,  sangs  desséchés,  etc.,  se  sont 
livrés  à  ce  mode  de  culture  et  ont  ainsi  à  peu  près  dé- 
pouillé leur  sol  des  provisions  de  phosphates  qui  s'y  étaient 
accumulées  depuis  des  siècles.  C'est  ce  que  nous  avons 
été  appelé  à  constater  à  diverses  reprises  depuis  quelques 
années,  à  la  suite  de  l'abus  des  engrais  azotés  dont  nous 
venons  de  parler,  abus  consommé  par  les  cultivateurs 
dans  le  but  d'obtenir  des  rendements  de  80  à  100 000^^ 
de  betteraves  à  l'hectare. 

Nous  avons  reconnu  récemment  un  autre  mode  d'épui- 
sement du  sol,  qui  jusqu'ici  n'a  jamais  été  signalé  à  notre 
connaissance,  et  qui  doit  l'èlre,  afin  de  prévenir  les  consé- 

Jnn.  de  Chim.  et  de  Phys.y  5«  série,  t.  XXVI.  (Mai  1882.)  9 


1?0  LADUREAU. 

quences  fâcheuses  qu'il    eu  traîne  forcément   à  sa  suite. 
Voici  en  quoi  il  consiste  : 

Il  y  a  dans  le  nord  de  la  France  un  assez  grand  nombre 
de  cultivateurs  qui  sont  en  même  temps  industriels  et  qui 
distillent  soit  les  betteraves,  soit  la  mélasse  des  sucreries, 
soit   le  maïs;  ne  sachant  que  faire  des  résidus  liquider 
de  leur  industrie,  connus  sous   le  nom  de  vinasses^   ils 
les  envoient  dans  leurs  champs,  où  ils  les  distribuent  par 
l'irrigation.  Ces  vinasses  renferment  tout  Tazote,  les  sels 
de  potasse  et  les  phosphates  enlevés  au  sol  par  les  bette- 
raves, et  leur  emploi  à  larges  doses,  comme  il  est  pratiqué 
dans  le  Nord  surtout,  permet  d'obtenir  tous  les  deux  ou 
trois  ans  une  belle  récolte  de  betteraves.  Or  c'est  pour 
.ette  culture  que  Ton  emploie  uniquement  les  engrais  dans 
toute  la  région  betteravière  :  le  blé,  le  seigle,  l'avoine,  les 
fourrages  cultivés  après  la  betterave  se  contentent  de  ce 
que  celle-ci  a  laissé  de  matières  fertilisantes  dans  le  sol, 
car  on  ne  leur  rend  pas  de  nouvel  engrais.  Cela  pourrait 
aller  ainsi   longtemps,  si  ces  récoltes  n'enlevaient  pas  au 
sol  des  quantités  considérables  de  phosphates,  qui   sont 
exportés  du  domaine  sous  forme  de  blé,  seigle,  avoine,  etc. 
Qu'arrive-t-il  donc,  si  le  cultivateur  qui  emploie  ce  modf 
de  fumure  néglige  d'y  adjoindre  une  quantité  de  phos- 
phates correspondante  à  celle  que  ses  autres  récolles  ont 
enlevée  à  sa  terre?  Que  celle-ci  s'appauvrit  un  peu  à  la 
fois  et  finit  par  se  dépouiller  presque  complètement,  au 
moins  dans  les  couches  supérieures  du  sol,  de  sa  provision 
de  phosphates. 

C'est  le  fait  que  nous  avons  observé  chez  M.  H...,  cul- 
tivateur et  distillateur  à  Houplîn  (Nord),  qui,  depuis  une 
vingtaine  d'années,  cultivait  alternativement  la  betterave 
et  le  blé,  au  moyen  d'irrigations  pratiquées  tous  les  deux  ans 
sur  la  même  terre,  avec  les  vinasses  de  sa  distillerie  et  une 
très  petite  quantité  de  fumier.  Bien  que  ses  récoltes  débet- 
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teraves  fussent  toujours  satisfaisantes,  ce  cultivateur  avait 
reconnu  que  le  nombre  d'hectolitres  de  blé  qu'il  récoltait 
à  rhectare  diminuait  progressivement,  et  il  observait  de 
plus  la  grande  facilité  à  verser  des  céréales  qu'il  cultivait. 
M' ayant  consulté  sur  cet  état  de  choses,  il  ne  fut  pas  diffi> 
cile  de  lui  en  expliquer  la  cause,  l'analyse  de  son  sol  nous 
ayant  démontré  qu'il  renfermait  en  proportions  très  con- 
venables tous  les  éléments  de  fertilité,  sauf  l'acide  phos- 
phorique,  qui  avait  complètement  disparu  de  la  couche  su- 
périeure du  sol  jusqu'à.o™,35  de  profondeur. 
Voici  cette  analyse  : 

Humidité 16, 4^ 

Matières  organiques,  humus,  sels  volatils.  2,78 

Argile,  sable,  sels  minéraux  fixes 80, 77 

100,00 

Azote  ammoniacal.  . 0,012  ] 

»     organique o,o65  ?  o,ogg 

»     nitrique 0,0^22  / 

Potasse o  ,o35 

Chaux o ,  370 

Magnésie o,i5i 

Alumine  et  oxyde  de  fer 3 ,269 

Soude o ,  084 

Chlore o ,  091 

Acide  sulfurique traces 

>      phosphorique. néant 

Nous  avons  donc  conseillé  à  M.  H...  d'employer  im- 
médiatement, sur  toute  sa  culture,  des  quantités  élevées 
de  phosphate  de  chaux  soluble  et  insoluble  ;  depuis  lors 
le  rendement  en  blé  devient  satisfaisant,  et  les  moissons 
échappent  généralement  à  la  verse  qui  les  atteignait  chaque 
année. 
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Il  nous  parait  utile  d'insister  sur  ce  point,  et  d'engager 
tous  les  propriétaires  ou  cultivateurs,  chez  lesquels  cet 
accident  se  produit  habituellement,  à  essayer  sur  leurs 
terres  l'emploi  des  phosphates  et  superphosphates.  Cela 
suffira,  nous  l'espérons,  à  les  débarrasser  de  ce  fléau. 

Désirant  voir  quelle  était  l'utilité  de  l'acide  phospho- 
rique  dans  le  sol,  au  point  de  vue  de  la  culture  de  la  bet- 
terave que  nous  étudions  depuis  quelques  années,  nous 
avons  établi  chez  M.  H...,  dans  une  partie  de  son  domaine 
qui  n'avait  pas  encore  reçu  d'engrais  phosphatés ,  un 
champ  d'expériences  dans  lequetnous  comparâmes  l'em- 
ploi de  deux  phosphates  fossiles  de  richesse  différente, 
d'un  superphosphate,  et  d'un  mélange  d'un  superphos- 
phate et  de  sulfate  d'ammoniaque,  avec  une  partie  du 
champ  n'ayant  reçu  aucun  engrais  afin  de  servir  de  base 
de  comparaison. 

Les  phosphates  fossiles  étaient  en  poudre  fine  impal- 
pable; ils  furent  répandus  aussi  uniformément  que  pos- 
sible sur  la  parcelle  d'expérimentation.  La  dose  employée 
de  chacun  des  engrais  essayés  correspondait  à  loo^^  d'acide 
phosphorique  à  l'heclare.  Dans  le  dernier  carré  d'essai,  on 
employa  en  outre  960^^  de  sulfate  d'ammoniaque,  renfer- 
mant 20,80  pour  100  d'azote,  soit  aoo''^  d'azote  à  l'hec- 
tare. 

On  trouvera  dans  le  Tableau  ci-après  les  résultats  ob- 
tenus : 
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Ces  résultats  nous  paraissent  très  intéressants.  Ils  nous 
montrent  en  effet  que,  si  la  betterave  peut  donner  une  ré- 
colte, faible  il  est  vrai,  mais  ayant  cependant  quelque  im- 
portance, dans  un  sol  complètement  privé  d'acide  phos- 
phorique,  elle  éprouve  un  grand  accroissement  de  poids 
lorsqu'on  lui  oflre  cet  aliment  dans  un  état  où  elle  puisse 
facilement  se  l'assimiler,  c'est-à-dire  sous  forme  de  super- 
phosphates, qui  renferment  presque  tout  leur  acide  phos- 
phorique  à  l'état  soluble  dans  Teau. 

On  voit  dans  le  Tableau  qui  précède  que  les  loo*^^  d'acide 
phosphorique  soluble  en  partie,  fournis  par  le  superphos- 
phate, ont  augmenté  de  laSoo^s,  c'est-à-dire  d'un  bon 
tiers,  le  poids  des  betteraves  récoltées  à  l'hectare. 

Il  est  assez  remarquable  que  la  quantité  d'acide  phos- 
phorique donnée  sous  forme  de  phosphate  tribasique  inso- 
luble, quoique  dans  un  état  de  division  aussi  grand  que  les 
moyens  mécaniques  le  permettent,  n'ait  produit  qu'une 
augmentation  de  looo^s  et  1400*^8  à  l'hectare,  augmenta- 
tion presque  insignifiante.  Cela  montre  que,  dans  des  terres 
neutres  ou  alcalines  comme  celles  du  Nord,  l'emploi  des 
noirs  animaux  et  des  phosphates  fossiles  ne  peut  produire 
que  de  très  faibles  résultats,  tandis  que  les  mêmes  engrais 
employés  dans  les  terres  acides  de  la  Bretagne  et  de  la 
Vendée  ont  produit  des  merveilles. 

Il  faut  donc  que  Jious  ayons  recours  aux  superphos- 
phates :  on  pourra  objecter  à  cette  assertion  que  l'acide 
phosphorique  soluble  des  superphosphates,  rencontrant 
dans  le  sol  auquel  on  le  mêle  du  carbonate  de  chaux,  de 
l'alumine  et  de  l'oxyde  de  fer,  doit  se  transformer  assez 
rapidement  en  phosphates  insolubles  de  chaux,  de  fer  et 
d'alumine  :  cela  est  exact;  mais  il  n'en  est  pas  moins  vrai, 
et  l'expérience  le  démontre,  que  l'état  de  division  extrême 
où  se  trouve  l'acide  phosphorique  ainsi  précipité  favorise 
singulièrement  son  absorption  et  son  assimilation  par  les 
plantes. 
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II  convient  de  ne  pas  abandonner  T expérimentation  que 
nous  venons  de  décrire,  sans  faire  remarquer  l'effet  extrê- 
mement avantageux  produit  par  Temploi  d'un  sel  azoté,  le 
sulfate  d'ammoniaque.  Son  adjonction  au  superphosphate 
a  augmenté  la  récolte  de  1 1  ooo^^  environ,  ce  qui  démontre 
Futilité  des  engrais  azotés  en  mélange  avec  les  phosphates 
dans  la  culture  de  la  plante  saccharifère. 

Le  but  que  nous  avons  poursuivi  en  publiant  ces  résul- 
tats est  d'appeler  l'attention  des  cultivateurs  et  des  hommes 
de  science  qui  les  guident  de  leurs  conseils  sur  l'épuise- 
ment de  certaines  terres  produit  par  l'emploi  répété  et 
exclusif  d'engrais  incomplets,  sur  la  nécessité  de  rendre 
au  sol  tous  les  éléments  essentiels  a  la  végétation  qu'on 
lui  enlève  par  les  récoltes,  et  enfin  sur  le  rôle  et  l'utilité 
de  l'emploi  des  phosphates  dans  les  grandes  cultures  in- 
dustrielles du  nord  de  la  France,  malgré  Topinion  généra- 
lement accréditée,  que  ces  engrais  y  sont  employés  en  pure 
perte. 
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ADDITION  ET  CORRECTIONS 

A  LA  NOTE  SUR  LES  FORMES  CRISTALL06RAPHIQUE8  ET  SUR  LA  RÉUNION 
DE  LA  VAUQUELINITE   ET   DE  LA  LAXMANNITE  ; 

Par  mm.  DE  KOKSCHAROW  et  DES  CLOIZEAUX. 


Depuis  l'impression  decetteNote  dans  le  numéro  de  mars, 
tome  XXV,  p.  4^  i  )  des  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^ 
M.  Damour  s'est  assuré  que  les  croûtes  mamelonnées  ou 
terreuses,  d'un  vert  serin,  associées  à  la  crocoïse  sur  des 
grès  quartzeux  que  Ton  a  trouvés  à  Cogonhas  do  Canipo 
(Brésil),  constituent  aussi  un  chromophosphate  de  plomb 
et  cuivre  ou  une  Laxmannite  amorphe. 

Une  vérification  des  calculs  a  fait  voir  que  deux  erreurs 
de  lecture  dans  les  logarithmes  avaient  faussé  le  nombre 
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de  minutes  de  quelques  incidences  (p«  4^6)9^^  qu^il  fallait 

les  rectifier  de  la  manière  suivante  :  ' 

Lisez.  Au  lieu  de  : 

pxaâj 1480  5ô'  i48«45' 

^^adj 109°  44'  109*54' 

:cj:aclj i5i°56'  i5i°52' 

maad] i3i°i4'  i3i**28' 

/w^adj i58«4i'  i58«44' 

jr/wadj ii5"i6'  ii5°  6' 

^mantér 64«44'  64°  54' 

y  manu  adj ....      i  io''4^'  >  io®58' 


SUR  LA  COMBUSTION  DES  DIAMANTS  BU  CAP; 

Par   m.   H.-E.   ROSCOE. 


Traduit  par  M.  Halphen. 


Il  y  a  maintenant  plus  de  quarante  ans  que  MM.  Dumas 
et  Stas  publiaient  leurs  recherches  classiques  sur  le  véri- 
table poids  atomique  du  carbone  obtenu  par  la  combustion 
du  graphite  et  du  diamant  (^). 

Depuis  ce  temps  aucune  observation  sérieuse  sur  la 
combustion  du  diamant  n'avait  été  publiée.  La  découverte 
des  mines  de  diamant  de  TAfrique  du  Sud  ouvrant  une 
source  complètement  nouvelle  de  cetie  pierre  précieuse,  il 
a  paru  intéressant  de  s'assurer  dans  quelle  mesure  les 
résultats  de  la  combustion  des  diamants  de  celte  source  se 
trouveraient  concorder  ou  non  avec  ceux  que  donnaient  les 
pierres  du  Brésil. 

Dans  ces  expériences,  on  s'est  strictement  conformé  aux 
précautions  prises  par  MM.  Dumas  et  Stas. 

Les  expériences  préliminaires  faites  avec  le  graphite  ont 
confirmé  Passeriion  des  chimistes  précités,  que  des  tubes 
contenant  de  la  potasse  causiique  fondue  ou  de  la  soude  ne 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physiqtiey  3*  série,  t.  ï,  p.  5. 
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suffisent  pas  à  retenir  la  totalité  de  Facide  carbonique  qui, 
n'étant  pas  absorbé,  s'échappe  des  boules  de  Liebig  qui 
contiennent  une  dissolution  de  potasse  caustique  :  on  eut 
donc  recours  à  des  tubes  en  U  contenant  de  la  pierre  ponce 
purifiée,  imbibée  de  potasse  caustique.  Par  ce  moyen,  on 
trouva  que  tout  Pacide  carbonique  était  absorbé,  et  on 
employa  ces  tubes  dans  toutes  les  expériences. 

L'oxygène  fut  recueilli  sur  une  dissolution  de  soude 
caustique  et  purifié  dans  des  tubes  contenant  de  la  pierre 
ponce  imbibée  de  potasse  caustique,  puis  dans  des  tubes 
contenant  de  la  pierre  ponce  et  de  l'acide  sulfurique  con- 
centré,  et  enfin  dans  un  tube  en  U  taré  .contenant  les 
mêmes  matières  et  qui  dans  aucun  cas  ne  changea  de  poids. 

L'appareil  qui  servit  à  peser  le  produit  de  la  combustion 
était  disposé  de  la  manière  suivante  :  i^  un  tube  en  U  taré 
contenant  de  la  pierre  ponce  et  de  l'acide  sulfurique^ 
a®  deux  séries  de  tubes  de  Liebig  (forme  Geissler)  conte- 
nant une  dissolution  de  potasse  5  3**  trois  tubes  en  U  conte- 
nant de  la  pierre  ponce  imbibée  d'une  solution  de  potasse 
caustique;  enfin  4^  deux  petits  tubes  en  U  contenant  de  la 
pierre  ponce  et  de  l'acide  sulfurique.  Ces  deux  derniers 
tubes  ont  toujours  été  pesés  séparément,  et  le  dernier  n'a 
accusé  de  changement  de  poids  dans  aucune  des  expériences. 

La  combustion  des  diamants  a  été  faite  dans  une  nacelle 
de  platine  tarée,  placée  dans  un  tube  de  porcelaine  de 
Berlin  vernie,  dont  la  première  partie  contenait  de  l'oxyde 
de  cuivre  en  granules.  Ce  tube  était  chauflé  dans  un 
fourneau  à  charbon  de  bois. 

La  cendre  du  diamant  a  été  pesée  et  déduite  dans  chaque 
cas  du  poids  originel  du  diamant. 

Tous  les  joints  ont  été  attachés  avec  soin  et  couverts 
extérieurement  de  paraffine  aux  points  de  jonction  des 
tubes.  Les  pesées  ont  été  faites  par  la  méthode  des  oscilla- 
tions, au  moyen  d'une  balance  sensible  et  éprouvée,  par 
Oertling.  Les  diamants  employés  étaient  des  pierres  brutes 
des  mines  de  Kimberley  de  l'Afrique  du  Sud;  dans  toutes 
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les  expériences  ils  ont  été  bouillis  dans  Tacide,  et  chauffés 
avant  la  combustion. 

Ce  qui  suit  peut  servir  d'exemple  pour  les  détails  de 
chaque  expérience. 

N*^  1.  —  Combustion  de  six  diamants  jaune  clair. 

(a)  Diamant  brûlé. 

Poids  de  la  nacelle  de  platine  et  des  diamants . .        ^^iS'^Z 

»  et  des  cendres  ...       2 ,  97 1 3 

Poids  de  diamant  brûlé i  ,2820 

(  b  )  Acide  carbonique  forme, 

[  I ]  Poids  des  boules  à  potasse  après ^3 , 2087 

»  avant 69,4i3i 

3 , 7956 

(2)  Premier  lube  en  U  après ^Sy^7.^2, 

»  avant 44 1  ^38i 

0,8911 

(  3  )  Second  tube  en  U  après 3o ,  255^ 

»  avant 3o,248i 

0,0078 
[4]  Troisième  tube  en  U,  pas  de  changement  de 

poids. 

(5)  Tube  à  acide  sulfurique  après 34>356i 

»  avant 34 1 35oo 

0,0061 

Total  de  Tacide  carbonique  .  .  .       49  7^^^ 

[c)  Eau  formée. 

Poids  des  tubes  à  acide  sulfurique  après 36,6346 

»  avant 36,6343 

Eau  formée. ......        o ,  ooo3 

La  table  suivante  donne  les  résultats  obtenus  dans  six 
expériences.  Dans  les  cinq  premières,  on  s'est  servi  de 
diamants  du  Cap  de  diverses  provenances,  indiquées  en  bas; 
tandis  que  dans  l'expérience  n^  6  on  a  brûlé  la  substance 
noire  connue  sous  le  nom  de  carbonado. 
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Numéros. 
1.. 

3.. 
4.. 
5.. 
6.. 


Six  petites  pierres  transparentes  de  couleur  jaune  pâle. 

Huit  petites  pierres  foncées. 

Une  grande  pierre  foncée. 

Quatre  pierres  foncées. 

Quatre  pierres  sans  couleur. 

Garbonado  noir. 


Numéros  Charbon  Acide 

de  l'expérience.  brûlé.  carbonique. 

1 1,2820  4>7O06 

2..  -  .• 1 ,  1254  4»  '^45 

3 1 .5287  5,6o5o 

4 o,';7ii2  2,6070 

5 1 ,3342  5,0765 

6 0,4091  i»4978 

L'oxygène  étant  15,96,   ces  expériences  donnent  les 
nombres  suivants  comme  poids  atomique  du  carbone. 


Numéros. 


1. 

2. 
3. 
4. 
5. 
6. 


Moyenne 


»970 
,97» 
»97o 
»976 
,966  (^) 

>99^ 
•  9757 


Il  est  intéressant  de  comparer  ces  chiffres  avec  ceux  qui 
ont  été  trouvés  par  MM.  Dumas  et  Stas  en  1840. 

Ces  expérimentateurs  obtinrent  les  résultats  suivants 
(0  =  15,96)  : 


(  *  )  En  déduisant  du  poids  de  carbone  Thydrogène  trouvé  dans  le  cas 
du  n"  6,  on  obtient  le  nombre  11,970. 
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Expériences. 

1 ^h9^1 

2 II, 967 

3 11/987 

^ "»97ï 

^ 'i>97^ 

Moyenne 11, 9708 

A  rexception  de  la  sixième  expérience,  faite  avec  la 
substance  noire  et  amorphe  connue  sous  le  nom  de  carbo- 
nado,  la  quantité  d'hydrogène  obtenue  en  eau  constitue 
une  très  petite  fraction  du  poids  du  diamant,  qui  en 
moyenne  n'excède  pas  tôW* 

II  est  très  probable  que  ceci  est  dû  à  Phumidité  des 
appareils. 

Note.  —  M.  Dumas,  après  avoir  donné  communication  de 
ces  résultats  à  l'Académie,  fait  remarquerque,  diaprés  eux,  si 
on  représente  Toxygène  par  16,  le  carbone  Test  à  son  tour 
par  12,002,  c'est-à-dire  par  un  nombre  entier,  à  ^hz  P**ès. 


DOSAGE  YOLUHÉTRiOUE  DU  CUIVRE  ET  DU  PLOMB, 

Par  m.  Paul  CâSAMAJOR. 


Dans  ces  procédés  de  dosage,  le  cuivre  et  le  plomb  sont 
précipités  de  leurs  dissolutions  alcalines  au  moyen  d'une 
dissolution  titrée  de  sulfure  de  sodium.  Ce  réactif  fut 
employé  par  Pelouzc  pour  le  dosage  volumétrique  du 
cuivre  dans  un  procédé  publié  dans  les  annales  de  Chimie 
et  de  PhysiquCy  il  y  a  une  trentaine  d'années.  Le  cuivre 
était  dibsous  dans  un  grand  excès  d'ammoniaque,  et  Ton 
obtenait  une  dissolution  d'un  bleu  intense,  à  laquelle  on 
ajoutait  une  dissolution  titrée  de  sulfure  de  sodium  jusqu'à 
disparition  complète  de  la  teinte  bleue.  Pour  titrer  le  sul- 
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fijre  de  sodium,  ou  dissolvait  i^'  de  cuivre  pur  dansTacide 
azotique,  et  l'on  ajoutait  de  4o*^*^  à  5o*^*^  d'ammoniaque  con- 
centrée. La  dissolu  tion  ammoniacale,  placée  dans  un  ballon, 
était  maintenue  à  Tébullition  et  on  ajoutait  le  sulfure  de 
sodium,  en  laissant  déposer  de  temps  en  temps,  et  en 
ajoutant  de  Fammoniaque,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  fût 
décoloré. 

La  dissolution  de  sulfure  de  sodium  se  conserve  long- 
temps sans  altération  dans  des  flacons  bien  bouchés. 

J'ai  souvent  employé  ce  procédé  de.dosage  et  j'ai  toujours 
trouvé  que  la  fin  de  la  réaction  est  très  difficile  à  saisit:, 
parce  que  la  coloration  brune  due  au  sulfure  de  cuivre 
empêche  de  voir  la  couleur  bleue  de  la  dissolution,  quand 
celle-ci  diminue  d'intensité  vers  la  fin.  Longtemps  après 
que  la  couleur  bleue  n'est  plus  visible,  une  addition  de 
sulfure  alcalin  produit  un  trouble  sensible,  même  quand  la 
dissolution  ne  contient  pas  d'autre  métal  que  le  cuivre. 

Au  lieu  d'employer  un  excès  d'ammoniaque,  j'obtiens 
une  dissolution  alcaline  de  cuivre  en  dissolvant  un  tartrate 
alcalin  dans  la  soude  caustique.  Ce  liquide  est  le  même 
qui,  ajouté  à  une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre,  constitue 
la  liqueur  de  Fehling.  On  le  prépare  en  dissolvant  1738' de 
sel  de  Seignetle  dans  480^^  de  dissolution  de  soude  caustique 
ayant  un  poids  spécifique  de  i,i4)  et  en  ajoutant  assez 
d'eau  pour  faire*  un  litre  de  dissolution.  On  se  sert  de  cette 
liqueur  alcaline  en  en  versant  dans  une  capsule  de  porce- 
laine, contenant  une  dissolution  de  cuivre,  une  quantité 
légèrement  en  excès  de  celle  qu'il  faut  pour  dissoudre 
entièrement  le  cuivre.  On  chautl'e  ensuite  la  capsule  de 
porcelaine  presque  à  l'ébullition  ^  après  quoi  l'on  ajoute 
graduellement  le  sulfure  de  sodium  jusqu'à  ce  que  l'ad- 
dition d'une  goutte  ne  produise  plus  de  trouble. 

Dans  cette  manière  de  procéder,  on  ne  fait  aucun  cas  de 
la  disparition  de  la  couleur  bleue.  Le  nuage  brun  noir  qui 
suit  l'addition  du  sulfure  alcalin  pendant  qu'il  reste  du 
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cuivre  en  dissolution  est  le  seul  guide.  Quand  on  verse 
d'abord  le  sulfure  de  sodium  dans  la  liqueur  cuprique^  il 
se  produit  un  précipité  brun  noir  d'une  coloration  in- 
tense. 

Aussitôt  que  ce  précipité  se  forme,  on  agite  fortement  le 
liquide  dans  la  capsule  de  porcelaine  avec  une  baguette  de 
verre.  Par  le  fait  de  cette  agitation  énergique,  le  sulfure 
de  cuivre  s'agglomère  en  grumeaux  qui  se  déposent  au  fond 
de  la  capsule,  en  laissant  le  liquide  au-dessus  bien  clair  et 
presque  incolore.  Si,  après  un  repos  d'une  minute,  le  liquide 
ne  s'est  pas  suffisamment  éclairci,  on  recommence  à  agiter 
vigoureusement  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  l'effet  voulu.  Le 
trouble  que  produit  une  goutte  du  sulfure  alcalin  indique 
toujours  s'il  faut  ajouter  le  réactif  en  quantité  considérable 
ou  bien  goutte  à  goutte.  Vers  la  fin,  le  nuage  brun  produit 
par  une  goutte  est  d'une  coloration  faible,  ce  qui  indique 
qu'il  faut  ajouter  le  sulfure  de  sodium  très  lentement.  Au 
commencement,  au  contraire,  la  coloration  brune  est  très 
intense  et  on  n'attend  pas  que  leliquide  s'éclaircisse  entiè- 
Tement  par  l'agitation  avant  d'ajouter  de  nouveau  le  réactif. 
Quand  on  arrive  vers  la  fin,  on  laisse  éclaircir  complète^- 
ment  le  liquide  dans  la  capsule  avant  d'ajouter  une  nou- 
velle goutte  de  réactif.  Chaque  fois  qu'on  agite  fortement 
le  liquide  dans  la  capsule,  le  sulfure  de  cuivre  se  forme  en 
caillots  qui  se  déposent  au  fond,  et  les  parois  de  la  capsule 
restent  entièrement  libres  du  précipité  formé.  Sur  cette 
surface  blanche  bien  propre,  on  peut  apercevoir  le  moindre 
nuage  formé  par  le  sulfure  de  sodium.  Une  dissolution  de 
cuivre,  ne  contenant  que  i^"^  de  ce  métal  dans  3oooo^*^ 
de  liquide,  montre  ensuite  un  nuage  brun,  quand  on  ajoute 
une  goutte  du  réactif. 

On  peut  appliquer  le  même  procédé  du  dosage  volumé- 
trique  du  plomb.  Le  sulfate  de  plomb  se  dissout  facilement 
dans  la  dissolution  de  tartrate  alcalin.  Le  sulfure  de  plomb 
se  précipite  absolument  comme  le  sulfure  de  cuivre.  Il 
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s^agglomère  tout  aussi  facilement  en  grumeaux  cailleboteux, 
et  la  fin  de  la  réaction  est  tout  aussi  nette. 

Les  résultats  obtenus  avec  les  deux  métaux  sont  très 
salisfaisantset  très  concordants.  Dans  le  procédé  de  Pelouze, 
le  précipité  de  sulfure  de  cuivre  contenait  toujours  une 
certaine  quantité  d'oxysulfure,  due  à  la  présence  de  Fam- 
moniaque. 

Le  sulfate  de  plomb  étant  insoluble  dans  l'alcool  d'à  peu 
près  60  pour  100,  on  peut  toujours  séparer  le  plomb  des 
métaux  qui  Taccompagnent  à  Tétat  de  sulfate,  qu'on  fera 
ensuite  dissoudre  dans  le  tartrate  alcalin  pour  le  précipiter 
à  l'état  de  sulfure  de  plomb.  On  pourra  aussi  précipiter 
Tacide  sulfurique  à  l'état  de  sulfate  de  plomb  et  le  doser 
par  ce  procédé.  D'autres  acides,  qui  donnent  avec  le  plomb 
des  sels  insolubles,  pourront  aussi  se  doser  de  la  même 
façon. 

La  facilité  avec  laquelle  ces  dissolutions  s'éclaircissent 
par  l'agitation  fait  que  l'opération  ne  dure  que  quelques 
minutes,  et  l'on  pourra  appliquer  ce  procédé  au  dosage 
d'autres  métaux  qui  pourront  former  des  précipités  caille- 
boteux  avec  le  sulfure  de  sodium.  ' 

Comme  le  chlorure  d'argent  s'agglomère  en  caillots,  abso- 
lument de  la  même  façon  que  les  sulfures  de  cuivre  et  de 
plomb,  j'ai  essayé  d'observer  sur  le  fond  d'une  capsule  le 
nuage  produit  quand  on  ajoute  une  goutte  de  dissolution 
de  chlorure  de  sodium  à  une  d'azotate  d'argent.  Ce  nuage 
se  voit  très  distinctement,  même  quand  il  reste  très  peu 
d'argent  en  dissolution,  quand  on  a  agité  fortement  le 
liquide  dans  la  capsule,  et  quand  cette  capsule  a  un  fond 
noir.  On  peut  se  servir  ou  bien  d'une  capsule  plate  en 
verre  noir,  ou  bien  on  peut  noircir  avec  le  noir  de  fumée  le 
dessous  d'une  capsule  en  verre  transparent.  La  meilleure 
température  pour  l'agglomération  du  chlorure  d'argent 
par  l'agitation  est  à  peu  près  65°  C. 
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RECHERCHES  SUR  LA  PR0P0RTI03I  DE  L'ACIDE  CARBONIQUE 

DANS  LAIR; 

Par   m.  J.  REISET. 


Les  Traites  de  Chimie  qui  se  succèdent  reproduisent  à 
peu  près  textuellement  la  déclaration  suivante,  devenue 
classique  et,  pour  ainsi  dire,  officielle  :  V  air  atmosphérique 
contient  une  petite  quantité  d* acide  carbonique  variant 
ordinairement  entre  4  ^t  6  dix 'millièmes,  en   volume. 

Ainsi  s^exprimait  Regnault,  en  iSSp,  dans  sou  Cours  de 
Chimie  (t.  P'jp.  i4<^)-  Celle  même  formule  se  retrouve  dans 
le  Z)/c//o«/ia/re publié  en  1874?  i.  P'i  p.  85,par  M.  Wuriz; 
enfin ,  plus  récemment,  dans  un  Traité  de  Chimie  générale, 
M.  Scliûizenberger  admet  que  a  la  dose  d'acide  carbo- 
nique dans  Tair  est  variable,  suivant  que  les  causes  pro- 
ductrices de  ce  gaz  agissent  plus  ou  moins  énergiquement. 
Dans  r air  des  campagnes,  elle  est  d'ens^iron  4^5  dix- 
millièmes  »  (t.  P*",  4^^)« 

Voilà  ce  que  Ton  publie  encore  en  18805  cependant, 
sans  citer  de  nouvelles  expériences,  l'auteur  paraît  vou- 
loir abandonner  et  laisser  oublier  le  chiffre  de  6  dix-mil- 
lièmes, qu'il  trouve,  peut-êlre,  un  peu  trop  élevé. 

En  consultant  (^)  les  travaux  les  plus  précis  qui  ont 
contribué  à  faire  adopter,  dans  renseignement,  ces  résultats 
numériques,  on  s'étonne  de  constater  des  variations 
brusques  dans  les  proportions  de  l'acide  carbonique  atmo- 
sphérique*,   on  trouve   que,    dans  les  mêmes    conditions 

(*)  Thenard,  Traité  de  Chimie,  6*  édition,  t.  I,  p.  212.  —  Théodore  de 
Sa*J8S€RE,  Bibliothèque  universelle^  t.  1,  p.  12^;  1816.  Jnnales  de  Chimie  et 
de  Physique,  t.  11,  p.  199;  t.  Ill,  p.  170.  —  Brunneb,  Annales  de  Chimie 
et  de  Phj-sique,  3"  série,  l.  Ill,  p.  3o5;  184 1.  —  Boussingaclt,  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,   3*  série,  t.  X,  p.  456  et  470?    ^W\' 

Ann.de  Chim,etde  P/*r5.,5«8érie,t.  XXVI.  (Juin  1882.)  10 
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météorologiques,  h  quelques  heures  de  distance,  les  chif- 
fres^ sont  souvent  doublés.  Il  semble  même  que  ces  varia- 
tions inexplicables  donnent  le  droit  de  mettre  en  doute  la 
correction  des  méthodes  et  Inexactitude  absolue  des  résul- 
tats publiés. 

De  nouvelles  recherches  pouvaient  être  utilement  en- 
treprises sur  ce  sujet  intéressant,  et,  après  avoir  étudié 
une  disposition  d'appareils  qui  permet  d'aborder  la  solu- 
tion du  problème  en  rase  campagne,  loin  des  habitations, 
j'ai  eu  l'honneur  de  présenter  à  l'Académie  (le  19  mai 
1879)  la  première  partie  de  ces  recherches,  commencées 
dès  le  mois  de  juin  1872. 

Un  attrait  particulier  m'a  encouragé  en  poursuivant 
ce  long  travail,  parfois  pénible  et  monotone  :  ma  pensée  se 
reportait  aux  admirables  phénomènes  de  végétation  ou  de 
combustion  et  aux  grands  résultats  produits  par  les  quel- 
ques dix-millièmes  d'acide  carbonique  répandus  dans 
notre  atmosphère. 

Appliqués  iï  l'analyse  de  l'air,  les  procédés  eudiomé- 
triques  les  plus  perfectionnés  permettent  de  doser  très 
exactement  les  millièmes;  mais,  afin  d'obtenir  la  solution 
du  problème  plus  délicat  qui  se  présentait,  on  ne  pou- 
vait songer  à  mettre  en  usage  ces  mêmes  procédés,  devenus 
alors  insuffisants. 

Pour  déterminer  avec  précision  les  dix-millièmes  que 
nous  recherchons  et  rendre  les  erreurs  d'observation  moins 
sensibles,  il  paraît  tout  d'abord  nécessaire  d'opérer  sur  un 
volume  d'air  assez  grand. 

J'ai  donc  fait  construire  deux  aspirateurs  d'une  conte- 
nance de  600**^  environ  -,  chacun  de  ces  aspirateurs,  en  forte 
tôle  galvanisée  et  pourvu  de  bons  robinets  en  bronze  pour 
le  service,  est  solidement  installé  sur  un  bàtî  convenable, 
avec  brancards  pour  atteler  un  cheval;  des  roues  suppor- 
tent ce  train  mobile,  de  manière  à  faciliter  le  transport 
dans  les  champs,  dans  les  bois  ou  au  milieu  des  récoltes.  Une 
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petite  cabane  couverte  suit  l'aspiral^nr;  dans  ce  labora- 
toire en  plein  vent,  on  dispose  les  appareils  qui  doivent 
servir  à  absorber,  en  même  temps ^  TeaU'  et  l'acide  carbo-! 
nique,  contenus  dans  un  volume  d'air  très  e^icactemént 
mesuré. 

La  PL  I,  gravée  hors  texte,  donne  une  idée  générale  de 
c^lte  installation. 

La  vapeur  d'eau  est  recueillie  et  pesée  dans  un  tube 
en  U  contenant  des  fragments  de  pierre  ponce  imbibée 
d'acide  sulfurîque  concentré. 

Pour  doser  l'acide  carbonique,  j'ai  adopté  la  mé*' 
ihode  volumétrique  basée  sur  l'emploi  de  liqueurs  titrées. 

Quand  on  dirige  un  volume  connu  d'air,  plus  ou  moins 
chargé  d'acide  carbonique,  dans  une  solution  aqueuse  de 
baryte  préalablement  saturée  de  carbonate,  on  peut  ad- 
mettre que  le  carbonate  de  baryte  formé  et  précipité  à 
l'état  insoluble  représente  eitaclement  la  totalité  de  l'acide 
carbonique  contenu  dans  ce  volume  d'air.  En  prenant  les 
précautions  nécessaires,  l'absorption  de  ce  ga^  est  en 
effet  complète.  La  capacité  de  saturation  de  l'eau  de 
baryte,  avant  et  après  rexpérience,  est  déterminée  par  un 
acide  titré.  Le  poids  de  la  baryte  éliminée,  à  l'état  de  car- 
bonate insoluble  et  séparé  par  le  repos,  se  trouve  ainsi 
très  rapidement  précisé.  Un  calcul  des  plus  simples  donne 
l'équivalent  d'acide  carbonique  pour  le  poids  d'acide  titré 
employé.  En  opérant  avecPacidesulfuriqueconvenablement 
étendu,  ce  procédé  m'a  donné  les  meilleurs  résultats. 

Avant  d'adopter  définitivement  cette  méthode  pour  mes 
recherches,  j'ai  fait  de  nombreux  essais  préliminaires,  et 
j'ai  du  employer  comme  contrôle  la  méthode  qui  consiste 
à  prendre  le  poids  de  tubes  absorbants,  aptes  à  retenir  l'eau 
et  l'acide  carbonique;  elle  était  d'ailleurs,  pour  ainsi 
dire,  consacrée  par  d'importants  travaux. 

Ces  tubes,  contenant  des  fragments  de  pierre  ponce  im- 
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bibée  d'acide  sulfurique  concentré  ou  d'une  dissolution  de 
potasse,  étaient  pesés  avant  et  après  Técouleaient  du  vo- 
lume d'air,  dans  Taspiraieur. 

En  opérant  ainsi,  je  trouvais  pour  les  proportions  de 
Tacide  carbonique  dans  Tair  des  nombres  variables,  s'é* 
loignant  de  ceux  fournis  par  le  procédé  volumétrique,  et 
très  notablement  plus  élevés. 

De  nouveaux  essais  furent  donc  poursuivis,  surtout  en 
vue  d'étudier  Taclion  de  Pair  sur  la  pierre  ponce  rendue 
alcaline  :  bientôt  on  reconnut  que,  dans  un  très  grand 
nombre  de  cas,  les  tubes  contenant  des  fragments  de  pierre 
ponce  calcinée  avec  de  Tacide  sulfurique,  puis  imbibée 
d'une  dissolution  de  potasse  caustique,  peuvent  augmenter 
de  poids,  alors  qu'ils  sont  soumis  à  l'épreuve  d'un  courant 
d'air  absolument  sec  et  privé  dacide  carbonique.  Dans 
les  conditions  où  se  faisaient  ces  expériences  de  vérification, 
l'augmentation  de  poids  des  tubes  absorbants  atteignait  les 
centigrammes  i  ainsi  s'expliquent  les  anomalies  et  les  dif- 
férences que  nous  constations. 

Mes  observations  se  trouvent  confirmées  par  celles  de 
Fresenius.  Dans  son  Traité  rf'^«a//5e,  en  parlant  du  do- 
sage de  l'acide  carbonique  de  l'air  par  la  méthode  des 
pesées,  il  conseille  d'abandonner  la  pierre  ponce  imbibée 
de  potasse,  parce  que,  comme  Hlasi  wetz  l'a  montré  (  Chem. 
Centralb.^  i856),  la  lessivée  de  potasse  n* absorbe  pas  seu- 
lem^ent  V acide  carbonique,  mais  aussi  de  V oxygène^  il 
ajoute  :  du  reste,  Jï.  Hose  l'avait  déjà  signalé. 

Cependant  l'usage  de  la  pierre  ponce  dans  les  labora- 
toires reste  si  généralement  répandu  que  j'ai  cru  utile 
d'insister  sur  les  circonstances  où  se  produit  l'augmenta- 
tion de  poids  d'un  tube,  chargé  avec  de  la  ponce  imbibée 
d'acide sulfuriqujB  ou  de  lessive  dépotasse,  quand  l'air  qui 
le  traverse  a  été  desséché  et  privé  d'acide  carbonique. 

Des  expériences  spéciales  m'autorisent  à  penser  que  les 
oxydes  métalliques  (manganèse  ou  fer)  contenus  dans  la 
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ponce,  produit  d'origine  volcanique  et  de  composition 
yariable,  absorbent  de  notables  proportions  d'oxygène,  en 
passant  au  maximum  sous  l'influence  de  la  potasse  et  même 
de  l'acide  sulfurique;  mais  je  n'ai  pu  saisir  aucun  phéno- 
mène de  nitrijication  ou  de  suroocydation  di recie  des  a Icalis. 

La  pesée  exacte  de  plusieurs  tubes  ou  appareils  volumi- 
neux exposés  à  l'air  pendant  des  journées  ou  des  nuits 
entières  présentait  aussi  de  sérieuses  difficultés.  Dans 
notre  contrée,  au  voisinage  de  la  mer,  les  étoffes,  le  pa- 
pier et  le  verre,  lui-même,  sont  imprégnés  d'eau. 

Pour  obtenir,  autant  que  possible,  pendant  les  pesées 
même  déplacement  d'air,  mêmes  conditions  de  chaleur 
ou  d'humidité,  on  employait,  pour  équilibrer  les  tubes 
ou  appareils  mis  en  expérience,  des  tubes  ou  appareils 
semblables.  Ils  étaient  conservés  pendant  plusieurs 
heures  dans  une  cage  vitrée,  avec  des  vases  à  large  surface 
contenant  de  l'acide  sulfurique  concentré,  mais,  malgré 
ces  précautions,  on  avait  beaucoup  de  peine  à  garantir 
Texactitude  absolue  de  ces  pesées. 

En  dosant  l'acide  carbonique  par  le  procédé  volumé- 
trique  et  les  liqueurs  titrées,  j'évitais  les  causes  d'erreur 
qui  viennent  d'être  mentionnées. 

J'espère  prouver  que  cette  méthode,  très  précise,  a 
fourni  des  résultats  numériques  dignes  de  confiance,  en- 
core bien  qu'ils  diffèrent  de  ceux  publiés  par  nos  savants 
et  illustres  prédécesseurs.  « 

Avant  de  parler  des  appareils  adoptés  pour  absorber 
Tacide  carbonique,  il  parait  utile  *de  donner  une  descrip- 
tion complète  et  détaillée  du  grand  aspirateur  de  6oo^*S 
déjà  mentionné  sommairement. 

Figure  et  coupe  de  V aspirateur.  —  Le  cylindre,  de 
2"*  de  hauteur  sur  o™,6o  de  diamètre,  est  formé  par  de 
fortes  tôles  galvanisées,  assemblées  et  rivées  comme  celles 
des  chaudières  à  vapeur  ou  des  gazomètres. 
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Le  vase  est  terminé,  en  haut  et  en  bas,  par  deux  surfaces 
coniques  ;  vers  le  milieu  se  trouve  soudée  une  bague 
épaisse,  en  tôle,  permettant  de  placer  le  cylindre  sur  un 


bâti  en  bois  de  chêne,  avec  plate-forme,  pour  le  service. 
Un  tube  de  Mariotie  MM',  eu  cuivre,  mis  en  communi- 
cation avec  les  barboteurs  et  les  tubes  absorbants,  amène 
en  M  l'air  aspiré. 
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T,  large  tubulure  qui  reçoit  le  tuyau,  en  caoutchouc  et 
loîle,  conduisant  l'eau  pour  remplir  Taspirateur;  celte 
eau,  fournie  par  une  pompe  foulante,  traverse  plusieurs 
diaphragmes  de  toile  métallique  pour  éviter  Tintroduc- 
lion  de  débris  organiques  pouvant  obstruer  le  robinet  à 
cadran  C,  qui  règle  Técoulement  de  l'eau  pendant  Tex- 
périence  ; 

pp\  tube  eu  cristal  de  iS"*"*  de  diamètre  et  de  i",2o  de  lon- 
gueur, fortement  relié,  par  un  caoutchouc,  avec  le  robinet 
d'écoulement;  ce  tube  plonge  de  o™,o5  dans  l'eau  que 
contient  le  vase  V  et  peut  indiquer,  à  la  fin  de  Texpé- 
rience,  la  pression  de  l'air  recueilli  dans  l'aspirateur*, 

V,  vase  en  bois  recevant  l'eau  de  l'écoulement  qui  se  déverse 
en  X  par  un  tube  de  plomb  \ 

Qy  thermomètre  à  mercure,  présentant  un  long  réservoir, 
contenu  dans  un  manchon  métallique  percé  de  trous; 

mmf^  tube  en  plomb  mettant  en  communication  le  mano- 
mètre à  mercure  et  la  partie  supérieure  de  l'aspirateur 
par  le  robinet  R,  ouvert  à  la  (in  de  l'expérience  ; 

NN',  tube  de  niveau  d'eau  en  verre  divisé. 

Dslus  son  Cours  de  Chimie  [l,  P'',p.  i38),Regnault  a  décrit 
avec  beaucoup  de  clarté  le  fonctionnement  d'un  aspirateur 
dans  lequel  l'air  pénètre  sans  pression.  J'ai  dû  modifier 
un  peu  cet  appareil,  afin  d'obtenir  une  circulation  régu- 
lière, quand  sont  interposés  des  tubes  et  des  boules  chargés 
de  liquides  ;  dans  ce  cas,  l'air  qui  remplit  l'aspirateur  a 
une  force  élastique  notablement  plus  faible  que  l'air 
extérieur;  la  différence  de  pression  peut  varier  entre 
20™"*  et  30™™  de  mercure.  Pour  éviler  la  rentrée  de  l'air 
extérieur  dans  l'aspirateur  par  le  robinet  à  cadran,  qui 
règle  l'écoulement  de  l'eau,  la  douille  de  ce  robinet  est 
liée  avec  un  tube  de  verre  de  i™,20  de  longueur,  plongeant 
de  quelques  centimètres  dans  un  vase  rempli  d'eau.  Comme 
nous  venons  de  l'indiquer,  ce  tube  doit  avoir  un  diamètre 
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minimum  de  12™™  à  id"'°*.  Avec  un  oriGce  d'écoule- 
ment plus  étroit,  on  voyait  se  produire  un  phénomène 
de  trompe  ;  des  bulles  d'air,  amenées  en  M  par  le  tube  de 
Mariotte,  se  trouvaient  entraînées  par  un  courant  trop 
rapide*,  elles  se  succédaient  sans  interruption  et  venaient 
éclater  à  la  surface  de  Teau,  contenue  dans  le  vase  en 
bois  V. 

Au  moment  où  se  termine  l'expérience,  quand  Paspira- 
teur  est  complètement  vidé^  la  mesure  de  l'eau  soulevée 
dans  le  tube  de  verre  pp'  peut  indiquer  la  pression  de  l'air 
recueilli  \  d'autre  part,  le  manomètre  à  mercure,  mis  en 
communication  avec  la  partie  supérieure  de  l'aspirateur 
par  le  robinet  R  et  le  tube  wm',  permet  de  déterminer  en- 
core plus  exactement  cette  pression. 

En  agissant  aux  deux  extrémités  opposées  de  l'appareil, 
les  deux  manomètres  donnent  des  indications  qui  se  con- 
trôlent ;  en  divisant  par  1 3,6,  densité  du  mercure,  le  nombre 
de  millimètres  d'eau  soulevée  dans  le  tube  pp\  on  obtient 
en  millimètres  de  mercure  les  données  du  manomètre  à 
eau.  Les  différences  trouvées  n'atteignent  ordinairement 
que  les  dixièmes  de  millimètre,  en  mercure. 

On  observe  en  même  temps  le  baromètre,  et  enfin  le  ther- 
momètre By  dont  le  réservoir  est  placé  au  centre  même  de 
l'aspirateur. 

*    Le  volume  d'air  analysé  est  ramené  à  zéro,  à  l'état  sec 
et  à  760  par  le  calcul  de  la  formule 

V  ^      V(H,-F-/>) 

^  (1    -+-  0,00367.0)  760 

V,  capacité  de  l'aspirateur  connue  par  le  jaugeage  \ 

Ho,  indication  du  baromètre,  réduit  à  zéro^ 

p^  ))  du  manomètre,  en  millimètresdemercure; 

0,  »  du  thermomètre  ; 

F,  force  élastique  de  la  vapeur  d'eau,  à  la  température  d. 

Ces  diverses  corrections  nécessitent  des  calculs  longs  et 
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compliqués^  mais  on  ne  peut  les  négliger,  à  moins  de 
commettre  sciemment  des  erreurs  très  graves  sur  le 
volume  de  Tair  analysé. 

En  jetant  les  yeux  sur  les  résultats  numériques  consi* 
gnés  dans  les  Tableaux  joints  à  ce  Mémoire,  il  est  facile  de 
voir  que,  pour  une  moyenne  de  87  expériences,  de  la 
série  3,  en  1 880,  le  volume  de  Taspirateur  n**  2  :  5go  858*^*^, 
se  trouve  réduit  à  SiSyiy*^*^,  après  corrections  faites. 

La  diminution  du  volume  effectif  est  donc  de  i3  pour  100 
en  moyenne,  en  tenant  compte  des  conditions  de  pression, 
de  température  et  de  saturation. 

Jaugeage  de  l'aspirateur.  —  Pour  déterminer  très 
exactement  la  capacité  de  V aspirateur,  on  a  employé  un 
grand  ballon,  en  cristal,  pouvant  contenir  environ  aS^*' 
d'eau  et  portant  deux  tubulures  ;  sur  le  col  de  la  tubulure 
supérieure  se  trouvait  gravé  un  trait  horizontal  servant  de 
repère  5  une  garniture  de  cuivre,  avec  robinet,  était  mas- 
tiquée sur  la  tubulure  inférieure  et  permettait  de  faire 
écouler  rapidement  Teau  contenue  entre  le  trait  horizontal 
et  Torifice  du  robinet;  cette  eau  fut  pesée  avec  soin  par 
fractions  de  45oo^'^,  et,  aj5rès  plusieurs  jaugeages  très  con- 
cordants, on  a  admis  que  le  grand  ballon  de  jauge  conte- 
nait a5  794*^*^,7. 

Ce  ballon,  supporté  sur  un  trépied,  est  placé  sous  le 
robinet  C  de  faspirateur,  entièrement  rempli  d'eau.  On 
fait  alors  couler  cette  eau  dans  le  ballon,  par  charges  suc- 
cessives, jusqu'au  repère  horizontal,  gravé  sur  le  col  de  la 
tubulure;  puis,  le  robinet  de  l'aspirateur  étant  fermé,  on 
vide  complètement  le  ballon  en  ouvrant  le  robinet  de  la 
tubulure  inférieure.  Le  ballon  vidé  est  de  nouveau  rempli 
avec  l'eau  de  l'aspirateur  jusqu'à  Taffleurement,  et  ces 
mêmes  opérations  sont  continuées  jusqu'à  ce  que  l'aspi- 
rateur soit  vidé  et  bien  égoulté.  On  trouve  ainsi  que  le 
ballon  de  jauge  a  été  rempli  entièrement  un  certain  nombre 
de  fois  (w  X  25794*^*^,7)  et  si  dans  la  dernière  opération 


l54  ?•    fiElSBT. 

il  ne  se  remplit  pas  complètement,  on  pèse  Teau  qu'il 
renferme. 

On  voit  que  la  capacité  V  de  l'aspirateur  est  alors  faci- 
lement calculée. 

Plusieursjaugeagesd'un  même  vase,  contenant  590  858*^, 
donnent  des  nombres  qui  ne  diffèrent  entre  eux  que'de 

40*^^3  50". 

DESCRIPTION   DES  APPAREILS  ADOPTÉS  POUR  ABSORBER  l' ACIDE 

CARBONIQUE  . 

Bofboteurs  à  boules,  —  loo*'^  cubes  d'eau  de  baryte  sont 
distribués  dans  un  grand  barboteur  en  verre,  à  trois  boules. 

Ainsi  que  le  montre  la  figure  ci-jointe,  trois  barboleurs 
semblables  sont  réunis  en  batterie.  La  disposition  des 
/lèches  indique  la  direction  du  courant. 


Fig.  2. 


Dès  que  l'aspirateur  fonctionne,  Taîr,  divisé  en  petites 
bulles  par  les  tubes  plongeurs,  traverse  successivement  les 
neuf  boules,  contenant  ensemble  Soo*^*^  d'eau  de  baryte  : 
aucune  trace  d'acide  carbonique  n'échappe  au  liquide 
absorbant  ;  on  peut  constater  que  les  deux  dernières  boules 
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conservent  ordinairemenl  une  limpidité  complète  après 
undéj[>ît  de  600^^^  d'air,  en  douze  heures. 

Quand  Texpérjence  est  terminée,  on  réunit  avec  soin 
Teau  de  baryte  des  trois  barboteurs  dans  uu  flacon^  le 
carbonate  se  dépose  rapidement,  et,  après  quarante-huit 
heures,  on  prélève  avec  une  pipette  spéciale  la  plus  grande 
partie  du  liqxiide,  très  limpide,  qui  est  ainsi  séparé  du 
précipité. 

Cette  eau  de  baryte  doit  être  analysée  sans  avoir  éié  fil- 
trée, car  j'ai  reconnu  que  le  papier  fixe  dans  son  tissu  une 
notable  quantité  de  baryte^  en  employant  la  filtration 
pour  séparer  le  carbonate,  le  dosage  devient  inexact  (^  ). 

{*)        Influence  de  la  matière  du  papier  sua  l'eau  de  baryte. 

Expérience  A.  —  Dans  un  flacon  à  large  ouverture,  bouché  à  Témeri, 
contenant  300^**  d'eau  de  baryte  filtrée  et  parfaitement  limpide,  on  a  in-- 
troduit  du  papier  blanc  à  filtrer,  employé  au  laboratoire  ;  la  surface  de 
0%  i5  sur  0*°,  20  était  celle  d'un  filtre  ordinaire,  de  moyenne  grandeur. 

Le  titre  de  la  solution  barytique  avait  été  pris  immédiatement  avant 
l'introduction  du  papier. 

On  avait  trouvé  que  25*>*  de  cette  eau  de  baryte  saturaient  exactement 
72",8  d'acide  sulfurique  décime. 

Environ  un  quart  d'heure  après  l'action  du  papier  complètement  im- 
mergé dans  le  liquide,  on  prend  de  nouveau  le  titre  de  l'eau  de  baryte  : 

Acide  décime. 

ce 
25"  eau  de  baryte  saturent 68, 7 

Deuxième  essai,  dix  minutes  après  : 

25«*  eau  de  baryte  saturent 67 ,3 

Troisième  essai,  dix  minutes  après  : 

25**  eau  de  baryte  saturent 65,9 

Le  titre,  au  commencement,  était  de 72,8 

La  difiérence  est  de 6,9 

Cette  proportion  d'acide  correspond  à  un  poids  de  os',064  de  ba- 
ryte, BaO. 

Après  une  demi-heure  de  contact  avec  le  papier,  la  solution  barytique  a 
donc  perdu  o«f', 237830  par  100»*;  soit  0*^,772  pour  le  volume  total 
de  Soo". 

La  solution  contenait  'i^^t  16 BaO,  par  litre. 

On  voit  que  par  la  capillarité  de  ses  fibres  ou  par  une  action  chimique  à 
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Ces  quelques  lignes  suffisent  à  résumer  rensemble  du 
procédé  suivi  ;  mais  nous  devons  examiner  successivement 
les  précautions  à  prendre  dans  ces  trois  opérations  dis- 
tinctes : 

I**  Mesurer  l'eau  de  baryte  et  la  distribuer  dans  le  bar- 
boteur  à  boules  ; 

2^  Après  l'expérience,  recueillir  l'eau  de  baryle  mé- 
langée de  carbonate  ; 

3**  Séparer  Teau  de  baryte  limpide  du  carbonate  pré- 
cipité. 

Lsijig,  4  représente  l'installation  très  simple  qui  per- 
met de  mesurer  et  de  distribuer  l'eau  de  baryte  dans  le 
barboteur  6,  en  évitant,  autant  que  possible,  l'action  de 
l'acide  carbonique  de  l'air. 

P  est  une  pompe  à  air,  aspirante  par  le  robinet  a^  fou- 
lante par  le  robinet /l 

C,  tube  de  caoutchouc  épais,  mais  très  souple,  de  l'^de  long  ; 

T,  T',  tubes  remplis  de  fragments  de  pierre  ponce  imbibée 
de  potasse  ; 


déterminer,  le  papier  employé,  pour  filtrer  épuise  et  appauvrit  très  nota- 
blement Teau  de  baryte,  en  fixant  cette  base. 

Deux  autres  expériences  B  et  C  ont  été  faites  ayec  de  l'eau  de  baryte 
plus  étendue  :  la  fixation  de  la  baryte  par  le  papier  devient  moins  sen- 
sible. 

Expérience  B,  —  Un  filtre  de  o^'S^>  papier  Laurent,  est  plongé  dans  3oa 
d*eau  de  baryte. 


ce 


Acide  décime. 

25°^  de  cette  eau  de  baryte  saturaient 53®%8 

Après  dix  minutes  de  contact  : 

25"  BaO  saturent 5i",6 

On  retrouTe  ce  même  titre  après  vingt  minutes  et  après  vingt-quatre 
heures. 

Expérience  C,  —  On  introduit  du  papier  blanc  à  filtrer  en  morceaux  : 
surface,  o°*,  25  sur  o™,  25  dans  300°°  d'eau  de  baryte,  dont  le  titre  est  re- 
connu à  53°%  8,  acide  décime. 

Après  dix  minutes  de  contact,  le  titre  de  saturation  tombe  à  52"  et  se 
maintient  à  ce  chiffre,  même  après  vingt-quatre  heures. 
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R,  robinet  en  coinmunicatîon  avec  une  pipette  de  verre 
V,  contenant  exactement  loo*"^,  entre  les  affleurements 
A  et  A'. 

R',  robinet  permettant  d'interrompre  l'arrivée  de  Taîr  ex- 
térieur, qui  traverse  une  couche  de  lessive  de  potasse 
dans  la  fiole  F,  avant  d'atteindre  le  tube  alcalin  T« 

Voici  comment  on  procède  pour  introduire,  dans  chacun 
des  trois  barboteurs,  loo"  d'eau  de  baryte,  exactement 
mesurés. 

Dans  un  flacon  de  600^^  environ,  à  large  ouverture  pou- 
vant être  bien  bouchée,  on  filtre  rapidement  sur  le  pa- 
pier o^^S  00  d'eau  de  baryte  qui  doit  se  conserver  très 
limpide. 

La  pipette  V  est  plongée  dans  l'eau  de  ce  flacon,  posé 
sur  des  cales,  à  la  hauteur  convenable.  Le  robinet  R  est 
ouvert,  le  robinet  R'  fermé;  efi  montapt  très  lentement 
le  piston  de  la  pompe  P,  l'eau  de  baryte  se  précipite  dans 
la  pipette  V  et  arrive  rapidement  dans  la  petite  boule  su- 
périeure 5  le  robinet  R  est  aussitôt  fermé;  le  flacon  qui 
contient  l'eau  de  baryte  est  mis  de  côté  et  bouché.  L'af- 
fleurement, au  trait  horizontal  A,  s'obtient  en  réglant 
l'ouverture  du  robinet  R  pour  un  écoulement  régulier  et 
qui  doit  se  faire,  goutte  à  goutte,  dans  un  verre  placé  sous 
la  pipette.  Dès  que  l'affleurement  est  obtenu,  on  ferme  le 
robinet,  puis  on  place  convenablement  le  barboteiir  B  pour 
engager  la  pointe  de  la  pipette  dans  le  tube  plongeur  £-, 
le  robinet  R  est  alors  ouvert,  et  on  laisse  couler  l'eau  de 
baryte  contenue  dans  la  partie  cylindrique  de  la  pipette  ; 
puis  on  ferme  absolument  le  robinet  R  5  la  chaleur  de  la 
main  placée  sur  le  cylindre  suffit  pour  arriver,  goutte 
par  goutte,  à  l'affleurement  A'. 

Il  faut  enlever  rapidement  le  barboteur  ainsi  chargé.  Sur 
les  tubes  f,  t',  on  ajuste  de  petits  obturateurs  pour  empêcher 
l'accès  de  l'air  ;  ces  obturateurs  sont  faits  avec  un  bout 
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de  tube  de  bon  caoutchouc,  portant  à  Tune  de  ses  exiré- 
miles  un  tampon  de  mastic  fondu. 

La  même  opéra tioQ  s'efTectue  pour  chacun  des  barbo- 
leurs*,  maïs,  avant  de  puiser  l'eau  de  baryte  en  réserve  dans 
le  flacon,  il  est  nécessaire  d'essuyer  chaque  fois  avec  soin 
l'extérieur  du  tube  de  la  pipette  qui  se  recouvre  d'une 
pellicule  de  carbonate,  dans  les  parties  qui  ont  été  mouil* 
lées. 

Quand  on  a  prélevé  les  3oo^^  nécessaires  pour  le  charge- 
ment des  trois  barboteurs,  l'eau  de  baryte  dans  le  flacon 
reste  généralement  limpide;  looS*"  environ  de  cette  eau  de 
baryte  doivent  être  conservés  pour  i' analyse ei  sont  versés 
dans  un  plus  petit  flacon  convenablement  étiqueté. 

Après  son  service,  l'extrémité  de  la  pipette  reçoit  un 
tube  obturateur  ;  en  prenant  cette  précaution,  l'appareil 
peut  servir  longtemps  sans  se  carbonaier  à  l'intérieur. 

Afin  de  distribuer  également  l'eau  de  baryte  dans  les 
trois  boules,  on  ajuste  alternativement  le  tube  de  caout- 
chouc C  sur  les  tubes  t  et  /' du  barboteur  B;  en  faisant 
agir  très  doucement  la  pompe,  le  partage  du  liquide  s'ob- 
tient avec  la  plus  grande  facilité. 

Telles  sont  les  précautions  à  prendre  pour  mesurer 
l'eau  de  baryte  et  la  distribuer  dans  le  barboieur  à  boules. 

Recueillir  l'eau  de  baryte  mélangée  de  carbonate,  après 
l'expérience,  est  une  des  opérations  mentionnées  :  elle  ne 
présente  aucune  difficulté  en  employant  la  pompe  à  air» 
installée  comme  on  vient  de  l'expliquer.  On  a  vu  que 
celte  pompe  peut  aisément  fournir  de  Tair  entièrement 
dépouillé  d'acide  carbonique,  en  fermant  le  robinet  R  de 
la  pipette,  en  même  temps  qu'on  laisse  ouvert  le  robinet 
R' qui  met  en  communication  tous  les  appareils  contenant 
de  la  potasse. 

Le  tube  de  caoutchouc  C  est  donc  fixé  sur  le  tube  plon- 
geur t  du  barboteur  pendant  que  l'on  maintient  le  tube  t' 
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renversé  verticalement  dans,  le  col  du  flacon  qui  doit  re- 
cevoir Teau  de  baryte  ;  en  même  temps,  on  comprime  Pair 
au  moyen  de  la  pompe  et  les  trois  boules  sont  vidées,  instan- 
tanément, sans  aucune  perte. 

Cependant,  avant  de  vider  le  barboteur,  il  est  utile  de 
faire  circuler  plusieurs  fois  leau  de  baryte  d'une  boule  à 
l'autre,  en  agitant  un  peu,  pour  bien  mouiller  le  carbo- 
nate adhérent  et  dissoudre  s'il  y  a  lieu  l'hydrate  de  baryte 
cristallisé  ou  desséché  sur  les  parois  du  verre. 

L'eau  de  baryte  plus  ou  moins  chargée  de  carbonate,  dans 
les  trois  barboteurs,  est  réunie  dans  le  même  flacon.  Le 
carbonate  se  dépose  et,  après  quarante-huit  heures,  on  pré- 
lève la  plus  grande  partie  du  liquide,  très  limpide,  qui  sera 
analysé. 

Pour  procéder  à  cette  troisième  opération,  j'ai  employé 
une  pipette  P'  de  120*^*^,  disposée  de  manière  à  obtenir 
une  aspiration  très  régulière  par  l'écoulement  du  mercure, 
contenu  dans  une  pipette  P  correspondante  {fig»  5). 

En  examinant  les  j^g.  4  et  5,  on  se  rend  facilement 
cou^pte  du  jeu  de  cette  petite  pompe  aspirante  ou  fou- 
lante. 

hsijig.  5  représente  la  pipette  P'puisant,  dans  le  flacon  F, 
la  liqueur  barytique,  limpide,  sans  troubler  absolument 
le  carbonate  b  qui  reste  déposé  au  fond  du  vase:  la  pipetle 
pleine,  on  va  fermer  le  petit  robinet  r;  on  fermera  en 
même  temps  la  clef  R  du  robinet  en  fonte  qui  laisse 
couler  le  mercure.  Le  flacon  F  est  alors  remplacé  par  un 
autre  flacon,  bien  sec  et  disposé  pour  recevoir  l'eau  de 
baryte  limpide,  recueillie,  après  r  expérience^  pour  l'a- 
nalyse. 

Dans  ]sL  Jig,  4  9  'e  robinet  r  est  ouvert,  pendant  que 
la  pipette  P  est  remplie  de  mercure  par  le  tube  m,  mas- 
tiqué sur  l'une  des  deux  tubulures  de  la  garniture  en 
fonte ^  la  pipette  P'  se  vide  rapidement,  sous  pression,  dans 
le  flacon,  placé  comme  nous  l'avons  dit. 


:  DE  l'acide  carbohique  DtKs  l'air.       i6i 
L'opiÉratioD   terminée,  la  pipeltc  P'  est  enlevée,   bien 
lafée  et  s^chée,  avant  nouvel  emploi. 

Rb-  4  Hg.  5. 


'à 


L'air  sec,  en  traversant  l'eau  de  baryte  dans  les  baibo- 
teurs,  cause  une  évaporation  doni  il  faut  tenir  compte. 
Deux  moyens  peuvent  êire  employés  pour  faire  esactemeni 
cette  correction  :.un  tube  contenant  de  la  ponce  suif urr que 
est  placé  après  la  batterie  des  barboteurs  et  rectieilie  la 
vapeur  aqueuse;  la  pesée  de  ce  tube  indique  le  nombre  de 
centimètres  cubes  d'eau  distillée  qui  doivent  être  ajoutés 
à  l'eau  de  baryte  réunie  après  l'expérience.  Ce  moyen  est 
J«n.  dt  Chim,  et  de  Phrs.,  5-  série,  I.  XXVI.  (Juin  i88a.)  '  ' 
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le  plus  simple;  cependant,  pour  éviter  toute  pesée, les  tubes 
à  ponce  sulfurique  peuvent  être  retranchés;  il  faut  alors 
faire  un  lavage  fractionné  et  méthodique  des  trois  barbo- 
leurs  avec  de  Teau  distillée  nouvellement  bouillie,  puis 
amener  le  volume  total  de  la  liqueur  bary tique  à  45o*^*^, 
mesurés  dans  un  vase  à  col  étroit,  pour  obtenir  un  affleure- 
ment exact.  Le  changement  de  volume  est  pris  en  compte 
dans  le  calcul,  lorsque  Ton  procède  au  titrage. 

Je  fais  ici  la  transcription  d'une  expérience  à  blanc  qui 
a  pour  but  de  montrer  que  le  changement  de  volume,  après 
Je  lavage  méthodique  des  trois  barboteurs,  n'amène  aucune 
différence  notable  dans  le  titre  de  saturation,  trouvé  au 
commencement  de  l'expérience,  malgré  des  manipulations 
multiples,  au  contact  de  l'air. 

Dans  chacun  des  trois  barboteurs  on  a  introduit  loo*^*^ 
d'eau  de  baryte. 

Le  volume  total  au  commencement  était  ainsi  de 
3oo^^ 

Vidé  avec  les  soins  convenables,  chacun  des  barboteurs 
a  reçu  ensuite  un  lavage  fractionné  :  premier  lavage, 
25*^*^  d'eau  distillée  et  bouillie  ;  second  lavage,  ao*^^.  Volume 
total,  environ  45*^*^  d'eau  pure  par  barboteur. 

On  complète  le  volume  du  liquide  extrait  des  trois  bar- 
boteurs et  des  lavages  réunis  en  ajoutant  la  quantité  d'eau 
nécessaire,  pour  obtenir  l'affleurement  de  45o",  mesurés 
dans  le  col  étroit  d'une  flole,  à  fond  plat. 

Titrage  de  V.etui  de  baryte^  avant. 

ce  ce 

25  BaO  saturent. .        53, o  acide  décime. 
2.5         »         »  ^^>9  ** 

25         *         »  ^2>9  • 

7$  BaO  saturent. .      1 58,8  X  4  =  V  :  3oo^<=  =  635«',2ac.  déc. 
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Titrage  de  l'eau  de  baryte^  après. 
V  =  45o^^ 


ce 

25  BaO  s:Uiircnt. . 

JCC 

35,2  acide  décime. 

25          »           » 

35,4 

25          »           » 

35,3 

75  BaO  saturent..      105,9X6=  V  :  45o<^<^  =  635*"^  4  ^c.  déc. 

En  opérant  aînsî,  on  peut,  comme  je  l'ai  dît,  éviter  la 
présence  des  tubes  à  acide  sulfurique  pour  la  correction 
de  Teau  évaporée,  pendant  le  passage  de  l'air. 

La  simplicité  et  la  précision  de  celte  méthode  présentait 
des  avantages  sérieux-,  je  Tai  donc  souvent  employée  pen- 
dant le  cours  de  ces  recherches. 

En  tous  cas,  la  différence  trouvée  entre  les  deux  litres 
pour  Teati  de  baryte,  a^ant  et  après  l'expérience,  se  tra- 
duit en  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  décime. 
Chaque  centimètre  cube  de  cet  acide  contient 

o&%oo6i25S03HO, 

équivalant  à  oS''.oo275CO',  pour  le  carbonate  de  baryte 
BaO,CO*. 

Quand  les  expériences  devaient  durer  douze  ou  vingt- 
quatre  heures,  pour  un  débit  de  600^**  d'air,  Temploi  de 
la  batterie  des  trois  bai  boteurs,  à  boules,  donnait  les  meil- 
leurs résultats. 

Cependant  il  convenait  d'avoir  un  appareil  d'absorption 
plus  énergique,  permettant  de  recueillir  exactement,  en 
peu  d'heures,  l'acide  carbonique  dans  un  grand  yolume 

d'air. 

L'ingénieux  appareil  construit  par  M.  Schiresing  pour 
le  dosage  de  V ammoniaque  atmosphérique  (*)  présentait 


(')  Comptes  rendus  des  séances  de  Vjécadémie  des  Sciences,   t.  LXXX, 
p.  265. 


i()4 
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)  heureusement  applicables  et 


(jiielques  disposition 
dont  j'ai  proSté. 

Description  du  nouveau  barboteur.  —  Ainsi  «jne  l'in- 
dique i^^fig-  6,  trois  capsules  de  plaiine,  C,  C,  C,  à  parois 
minces,  flexibles  et  légèrement  coniques,  sont  ajustées 
À  frottement  dans  un  tube  T  de  cristal,  bien  recuit.  Cha- 
cune des  capsules  a  o'°,o4o  de  diamètre;  leur  surface  plane 
est  percée  de  cent  vingt  trous  de  ©""jS.  Le  tube  T,  d'une 


Fig.  6. 


hauteur  de  o",5o,  est  fixé  dans  an  flacon  F  présentant 
deux  tubulures;  la  jonction  avec  le  tube  de  cristal  a  lieu 
en  J,  au  moyen  d'un  manchon  conique,  en  caoutchouc 
épais,  parfaitement  adapté.  Avant  l'expérience,  on  verse 
dans  le  flacon  3oo"  d'eau  de  faaryie  limpide.  Le  tube  A 
communique  avec  l'aspirateur.  L'air  à  analyser  arrive  par 
le  tube  t,  qui  s'engage  dans  la  petile  tubulure  t'.  Dès  que 
l'appareil  est  misen  marche,  l'eau  de  baryte  resie soulevée 
dans  chacun  des  compartiments  B,  B',  B",  qui  agit  séparé* 
ment,  comme  barboteur,  sur  l'air  très  divisé  traversant  les 
trous  des  trois  cribles  en  plaiine. 
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Après  rexpérieiice,  l'eau  de  baryie  se  irouve  très  chai  - 
gée  de  carbonate  daus  le  barboteur  B  et  dans  le  flacon  F, 
trouble  et  laiteuse  dans  le  barboteur  B',  tout  à  fait  limpide 
dans  le  barboteur  B'^ 

Le  tube  I,  contenant  de  la  ponce  sulfurique,  retient 
Teau  atmosphérique;  il  est  peaé  avant  et  après  Texpé- 
rience. 

Dans  la  courbure  des  tubes  en  U,  on  a  soudé  une  am- 
poule destinée  à  recueillir  l'acrde  sulfurique  dilué 5  cette 
disposition  a  Tavantagede  maintenir  constante  la  pression^ 
qui  s'élevait  à  mesure  que  le  liquide  acide  obstruait  le  pas- 
sage de  Tair  dans  la  partie  cintrée  des  tubes  habituellt- 
ment  employés. 

Le  tube  II,  également  pesé,  indique  le  nombre  de  cen- 
timètres  cubes  d'eau  distillée  qui  doivent  être  ajoutés  à 
Teau  de  baryte  pour  remplacer  Teau  évaporée  pendant  le 
passage  de  l'air  sec  (  *  ). 


Fig.  7. 


(*)  Par  les  journées  de  grande  chaleur,  l'évaporation  devenant  plus  in- 
tense,  le  tube  II  peut  absorber  de  lo^'  à  iS«'  d'eau.  Les  tubes  en  U  doivent 
donc  opposer,  k  l'air  humide,  une  surface  absorbante  assez 
énergique  :  ces  tubes  ont  un  diamètre  vide  de  i5°"°;  leur 
développement  total  étant  de  o™,5o,  ils  contiennent  envi- 
ron 4o(^'  de  fragments  de  ponce  calcinée  et  35^'  d'acide 
sulfurique  concentré. 

Cette  proportion  d'acide  est  plus  que  suffisante  pour 
absorber  iS^'  d'eau,  puisque,  suivant  les  observations  de 
Brûuner  {Af-tules  de  Chimie  et  de  Physique ^  3®  série,  t.  IIÏ, 
p.  3ii),  l'acide  sulfurique  concentré  peut  fixer,  sans  au- 
cune perte,  un  poids  d'eau  égal  au  sien. 

Pourvu  de  son  ampoule,  soudée  à  la  courbure,  le  tube 
en  U,  d'un  poids  moyen  de  200^,  a  été  employé,  en  toute 
sécurité,  dans  les  conditions  ordinaires. 

Toutefois,  pendant  les  expériences  rapides  ou  celles 
qui  sont  entreprises  pendant  la  saison  chaude,  je  me  suis 
servi  avec  avantage  d'ud  tube  en  verre  soufflé,  présentant 
les  dispositions  indiquées  dans  X^ijtg.  7. 

Ce  tube,  de  25*'^™  de  diamètre,  a  une  longueur  de  0™,  4o  ; 
U  est  chargé  avec  des  fragments  de  pierre  ponce,  de  gros- 


seur mélangée  ;  gros  et  petits  fragments  sont  bien  imbibés  d'acide  sulfa* 
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On  procède  aussi  au  lavage  des  parois  du  tube  en  faisant 
couler  lentement  et  par  petites  portions  loo*^^  d'eau  dis- 
tillée, ajoutes  au  volume  total  par  l'oriGce  O.  Ce  volume 
est  alors  de  4^o^^y  et  il  faut  en  tenir  compte  dans  le 
calcul. 

Au  moyen  de  la  petite  pompe  foulante  fournissant  de 
l'air  décarhoiiatéy  le  mërange  de  la  masse  liquide  est  fait 
avec  la  plus  grande  facilité,  en  passant  alternativement 
dans  le  flacon  ou  dans  les  trois  compartiments  du  tube. 
EnOi),  quand  le  mélange  est  terminé,  on  fait  la  prise  de 
Teau  de  baryte  qui  sera  titrée  après  la  séparation  du  car- 
bonate. Un  siphon  plongeant  jusqu'au  fond  du  flacon  F  est 
ajusté  dans  la  tubulure  t\  pendant  que  la  pompe  agit  en 
pression  par  le  tube  A;  Teau  de  baryte  mélangée  de  car- 
bonate est  ainsi  recueillie  dans  un  flacon  que  Ton  bouche 
à  1  énieri. 

Ces  diverses  manipulations  sont  facilement  exécutées 
en  un  quart  d'heure,  tandis  que  le  lavage  méthodique  des 
trois  barboleurs,  à  boules  en  verre,  exige  des  précautions 
minutieuses  et  beaucoup  de  temps. 

Ce  nouvel  appareil  d'absorption  fait  un  bon  service 5  il 
m'a  été  particulièrement  utile  alors  que  je  désirais  analyser 
l'air  recueilli  pendant  la  journée,  en  plein  soleil,  six  ou 
sept  heures  suffisant  aisément  pour  obtenir  le  débit  de 
600^^^  d*air.  Cependant  on  doit  déclarer  aussi  qu'il  fonc- 
tionnerait d'une  manière  intermittente,  si  le  passage  de 


rique.  11  peut  contenir  ainsi  de  l\0«'  à  5o^  d'acide  concentré  et  60^  envi- 
ron de  ponce  calcinée. 

L'air  humide,  entrant  par  le  tube  a^  sort  desséché  par  le  tube  S,  en 
communication  avec  l'aspirateur;  l'acide  sulfurique  dilué  se  rassemble 
dans  le  petit  ballon. 

L'appareil,  d'un  poids  de  3oo^  au  plus,  peut  être  pesé  sur  une  forte 
balance  de  laboi^atoire  indiquant  le  décigramme ;  ceUe  approximation 
permet  encore  de  faire,  avec  exactitude,  la  correction  du  volume  d'eau 
évaporée. 
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Tair  était  réglé  avec  un  écoulement  inférieur  à  4o^*^  par 
heure. 

Dans  les  expériences  instituées  pour  une  durée  de  vingt- 
quatre  heures  ou  de  plusieurs  joiirs,  on  devait  recourir  à 
la  batterie  des  barboteurs  à  boules. 

preparation  de  l¥.kv  de  baryte  et  de  l^acide  sulfueique 

décime;  essai  algalimétrique. 

L'eau  de  baryte  à  employer  pour  Tabsorplion  de  l'acide 
carbonique  doit  être  préparée  avec  quelques  précautions 
que  je  vais  indiquer. 

Il  faut  éviter  avant  tout  les  inconvénients  delà  cristalli- 
sation dans  les  baiboteurs. 

Pour  quelques-unes  des  expériences  préliminaires,  les 
appareils  furent  chargés  avec  de  l'eau  de  baryte  saturée^ 
dans  ces  conditions,  des  cristaux  d'hydrate  se  formaient 
par  le  refroidissement,  pendant  la  nuit,  et  adhéraient  aux 
tubes  de  dégagement;  la  circulation  de  Tair  se  trouvait 
ainsi  arrêtée.  En  outre,  on  pouvait  craindre  qu'une  certaine 
quantité  de  baryte  ne  fût  éliminée  h  l'état  cristallin,  en 
mélange  avec  le  carbonate;  il  est  vrai  qu'on  avait  soin 
de  tremper  les  barboteurs  dans  un  bain  d'eau  chaude,  avant 
de  les  vider;  mais  il  était  beaucoup  plus  simple  d'étendre, 
avec  de  l'eau,  la  solution  barylique,  afin  d'éviter  toute 
cristallisation,  pouvant  devenir  la  causcd'une  erreur  grave, 
pour  les  résultats  analytiques. 

J'ai  donc  préparé  l'eau  de  baryte,  destinée  aux  expérien- 
ces, en  employant  régulièrement  00^'' de  cristaux  dliydrate 
de  baryte,  par  litre  d'eau  distillée. 

25"  de  celte  solution  saturent  environ  5o^^  d'acide 
sulfurique  décime. 

Cette  préparation  contient  ainsi  de  19  à  20^*^  BaO  par 
litre;  soit  environ  G^^  BaO  pour  3oo"  introduits  dans  les 
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barboteurs  et  devant  absorber  une  proportion  d'acide  car- 
bonique qui  dépasse  rarement  0^*^,300. 

Avant  son  emploi,  Teau  de  baryte  doit  être  saturée  de 
carbonate  :  ce  résultat  s^obtient  tout  naturel lement,  soit 
en  laissant)  pendant  quelques  heures,  la  liqueur  alcaline 
au  contact  de  Tair;  soit  en  faisant  bouillir  les  cristaux 
d'hydrate  avec  l'eau  distillée^  en  efïet,  ces  cristaux  séchés  à 
l'air  sont  le  plus  souvent  carbonates  à  leur  surface;  ajou- 
tons enfin  que  l'eau  de  baryte,  en  réserve,  est  habituelle- 
ment conservée  dans  un  grand  flacon  contenant  un  pré- 
cipité de  carbonate,  fréquemment  agité  dans  la  masse 
liquide. 

Dans  les  nombreuses  expériences  où  l'on  a  mis  en  usage 
la  batterie  des  trois  barboteurs  à  boules,  pour  fixer  Tacide 
carbonique  dans  Teau  de  baryte,  on  trouve  cette  mention 
à  peu  près  invariable  :  «  Ueau  de  baryte  est  restée  parfai- 
tement limpide  dans  les  deux  dernières  boules,  » 

Quand  le  débit  de  Tair  ne  dépasse  pas  lo^^*^  par  heure,  la 
limpidité  est  toujours  conservée  dans  les  trois  dernières 
boules. 

Cette  facile  constatation  donne  la  certitude  que,  dans 
chaque  expérience,  la  fixation  de  l'acide  carbonique  a  éié 
complète. 

Pour  obtenir  toute  la  précision  désirable,  quand  on 
prend  le  titre  de  saturation  de  l'eau  de  baryte,  il  convient 
d'opérer  avec  un  acide  suffisamment  étendu. 

L'emploi  de  l'acide  sulfurique  normal  des  laboratoires 
contenant  o8',6i25  SO'HO  par  lo*^*^  ne  donnait  pas  ass(z 
de  latitude  pour  apprécier,  aussi  exactement  que  possible, 
le  phénomène  du  virage  de  la  teinture  de  tournesol. 

Par  une  dilution  au  dixième,  Tacide  normal  fournit  un 
acide  décime  contenant  o^^'^oôiaS  SO'HO  par  io*^*^;cet 
acide  dilué  a  donné  les  meilleurs  résultats. 

Chaque  centimètre  cube  de  l'acide  décime  ainsi  préparé 
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doit  conlenîr  08',  006125  SO' HO  équivalant  à  o**^,  00273 
CO». 

Avec  un  peu  d^habitude,  Tessai  alcalimétiique  se  fait  en 
répondant  du  dernier  dixième  de  centimètre  cube  de  Tacide 
ajouté,  au  moment  du  virage.  Dans  ce  cas,  l'approxima- 
tion est  de  06*^,000275  CO'  pour  chaque  dixième  de  centi- 
mètre cube  de  l'acide  décime. 

Malgré  les  soins  apportés  à  sa  préparation,  lacide 
sulfurique  normal  des  laboratoires  ne  présente  pas  généra- 
lement la  composition  théorique  qui  lui  est  assignée;  ce 
fait  est  bien  connu  de  tous  ceux  qui  s'occupent  sérieusement 
d'analysrs  chimiques.  Il  y  a  donc  lieu  d'examiner  avec 
grande  attention  chacun  des  acides  nouvellement  préparés. 

Les  acides  que  je  devais  employer  pour  mes  recherches 
ont  toujours  été  comparés  avec  les  types  parfaitement 
analysés  et  journellement  en  usage,  dans  les  laboratoires 
du  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers. 

Je  dois  à  Textrème  obligeance  de  M.  L'Hôte,  l'analyste 
habile  et  autorisé,  d'avoir  pu  obtenir  cette  utile  compa- 
raison, qui  m'a  servi  à  établir  les  corrections  pour  l'acide 
dit  normal  et  pour  l'acide  décime  qui  en  provient. 

Toutes  corrections  faites,  itotre  acide  décime  présentait 
généralement  la  composition  suivante  :  10^^  acide  décime 
contenaient  o^',  0597  SO*HO. 

Nous  préparions  habituellement  5^'*  de  l'acide  normal, 
en  procédant  par  une  pesée  de  l'acide  sulfurique  monohy- 
draté.  Pour  obtenir  ensuite  l'acide  décime,  on  mesurait 
5oo^^  de  cet  acide  normal,  dans  un  ballon  spécial,  qui  était 
vidé,  puis  lavé  soigneusement  avec  de  l'eau  distillée  bien 
^ure,  dans  un  grand  ballon  d'une  contenance  de  5^*"^,  exac- 
tement jaugé  dans  le  col,  et  recevant  l'eau  nécessaire  pour 
compléter  le  volume. 

Essai  alcalimé trique.  —  Voici  le  procédé  que  j'ai  siuivi 
pour  déterminer  le  titre  alcalimétrique  de  l'eau  de  baryte 
avant  et  après  l'expérience. 
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Dans  le  flacon  contenant  Teau  de  baryte  limpide  qui  doit 
être  analysée,  on  puise  par  aspiration  aS*^^  de  cette  eau, 
avec  une  pipette  convenable  et  bien  calibrée. 

Le  liquide  exactement  mesuré  dans  la  pipette  est  reçu 
dans  un  large  gobelet  en  verre,  à  fond  plat  très  épais, 
présentant  une  grande  stabilité*,  on  ajoute  immédiatement 
i*^*^de  la  teinture  de  tournesol  fortement  colorée-,  puis  le 
gobelet,  ainsi  chargé,  est  porté  sous  Torifice  de  la  grande 
burette  à  pince  imaginée  par  Molir  (  ^  ). 

Je  n'ai  point  à  parler  ici  du  bon  fonctionnement  de 
cette  burette,  maintenant  adoptée  dans  les  laboratoires; 
rappelons  seulement  qu'elle  peut  contenir  un  volume 
de  loo^*^  et  qu'elle  est  divisée  en  cinquièmes  de  centimètre 
cube. 

La  burette,  solidement  maintenue  dans  la  position  ver- 
ticale, par  un  support  métallique,  reçoit  un  volume  d'acide 
décime  réglé  à  l'affleurement  O;  puis  on  presse  sur  la 
pince  de  manière  à  laisser  couler  l'acide,  d'abord  en  filet 
continu,  puis  goutte  à  goutte,  alors  que  Ton  approche  de 
la  saturation;  pendant  que  la  main  gauche  règle  l'écoule- 
ment de  l'acide  au  moyen  de  la  pince,  la  main  droite  doit 
agiter  le  mélange,  sans  interruption,  avec  uîie  baguette  de 
verre;  du  bleu  pâle  le  précipité  de  sulfate  de  baryte  passe 
soudainement  à  la  nuance  rose  de  Chine,  au  moment  de 
la  saturation. 

La  lecture  des  divisions  sur  la  burette  donne  le  volume 
de  l'acide  employé  pour  saturer  les  aS"  BaO. 

Au  moment  de  la  saturation,  le  gobelet  d'un  diamètre 
moyen  de  o™,o85  contient  environ  yS''*^  de  liquide,  d'autant 
plus  facile  à  mélanger,  par  l'agitation,  que  sa  hauteur  totale 
dans  le  verre  ne  dépasse  pas  o™,oi5. 

La  préparation  de  la  teinture  de  tournesol  ne  comporte 


(')  Traité  d'analyse  chimique  à  l'aide  de  liqueurs  titrées  (traduction 
de  Forthomme,  1857,  p.  2). 
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pas  de  précautions  particulières  à  signaler  ici  5  cependant 
elle  doit  être  d'une  concentration  suffîsaute  pour  donner 
une  bonne  coloration. 

Versée  dans  l'eau  de  baryte,  la  teinture  de  tournesol 
paraît  former  une  combinaison  insoluble;  en  clTet,  la  ma- 
tière colorante  se  réunit  en  grumeaux,  tandis  que  le  liquide 
reste,  lui-même,  à' peine  coloré.  Mais  en  agitant,  pendant 
que  s'accomplit  la  saturation,  la  masse  liquide,  bien  mé- 
langée avec  le  sulfate  de  baryte  naissant,  prend  la  teinte 
bleu  pâle  qui  passe  soudainement  au  rose  de  Chine,  ainsi 
que  je  l'ai  précédemment  indiqué. 

Oii  peut  donc  observer  très  nettement  le  phénomène  du 
virage.  Sans  doute,  dans  une  liqueur  transparente,  ce  phé- 
nomène pourrait  être  saisi  avec  encore  plus  de  sensibilité: 
une  ou  deux  gouttes  de  teinture  de  tournesol  suffisent  ordi- 
nairement pour  obtenir  la  coloration  convenable.  Maïs 
en  présence  d'un  précipité  abondant,  qui  absorbe  la  matière 
colorante,  il  est  nécessaire  d'ajouter  une  assez  forte  pro- 
portion de  teinture;  cette  proportion,  lixée  à  i*^^,  toujours 
exactement  mesuré,  ne  peut  en  rien  nuire  aux  résultats 
analytiques. 

Nous  ferons  d'ailleurs  remarquer  d'une  manière  générale 
que  ces  résultats  sont  toujours  déduits  de  la  comparaison 
faite  simultanément,  entre  deux  titres  de  saturation  obte- 
nus en  employant  les  mêmes  procédés  et  les  mêmes  réactifs. 

Dans  une  prochaine  série  d'essais,  je  compte  employer 
l'acide  chlorhydrîque  étendu  pour  la  saturation  de  Teau 
de  baryte. 

En  ppérant  ainsi,  on  pourra  observer  le  phénomène  du 
virage  dans  une  liqueur  limpide  et  transparente.  La  sen- 
sibilité sera  sans  doute  augmentée.  Reste  à  savoir  si,  pen- 
dant l'usage,  le  titre  de  Tacide  chlorhydrique  étendu  se 
maintiendra  fixe,  comme  celui  de  l'acide  sulfurique  dé- 
cime. 


Ija  J.    REISET. 

REPONSES  A  QUELQUES  OBJECTIONS  QUE  SOULEVAIT  l' EMPLOI  DE  l'eaU 
DE  BABYTEy    POUR  DOSEE  L* ACIDE  CARBONIQUE,  PAR  LA  MÉTHODE 
VOLUMÉTR1QUE. 

PiiEMiÈRE   OBJECTioiî.  —  L^cttu  de  baryte,  attaque 

le  verre. 

En  effel,  les  vases  en  verre  dans  lesquels  on  conserve  de 
Teau  de  baryte  perdent  généralement  leur  transparence. 
Le  verre  paraît  attaqué  et  comme  décomposé 5  les  boules 
des  barboleurs,  en  verre  soufQé,  présentent  souvent  de 
nombreuses  stries  blanchâtres  qui  ne  disparaissent  pas 
après  un  lavage  avec  Tacide  nitrique  faible. 

Il  importait  de  savoir  si  une  certaine  quantité  de  potasse 
pu  de  soude  ne  pouvait  entrer  en  dissolution,  pendant  les 
expériences,  dans  l'eau  de  baryte  qui  doit  être  titrée. 

Voici  la  réponse  précise  fournie  par  un  essai  spécial. 
Le  19  mars  1879,  à  trois  heures,  25o*^*^  d'eau  de  baryte 
bien  fihréc  sont  mis  dans  un  flacon,  avec  tous  les  frag- 
ments d'un  barboteur  composé  de  cinq  boules  en  verre 
soulQé. 

Titre  de  Veau  de  baryte  puisée  sur  les  débris  du  barboteur, 

19  ma? s, 

25*=*^  BaO  saturent 49^*^»  '  ^^'  ^^c- 

Essai  le  21  mars  à  2**  : 

^S"""  BaO  saturent 49*'*'>  ^  ^c.  déc. 

Le  25  mars  à  2^  ; 

25*=*=  BaO  saturent 49**»  '  *^'  ^^^* 

25**     »  »  49»** 
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Le  3  avril  à  2^  3o"  : 

i5^^  BaO  saturent 49"i  2  ac.  déc. 

Le  16  avril  à  lo**  du  matin  : 

25*^*^  BaO  saturent 49^**»  '  ^c.  déc. 

Au  moment  de  faire  la  prise  de  Feau  de  baryte,  pour 
Tanalyse,  on  agitait  vivement,  avecles  débris  de  verre. 

D'autres  essais  variés  avaient  donné  des  résultats  sem- 
blables. 

I]  est  donc  permis  de  conclure  que,  dans  les  conditions 
où  se  font  nos  expériences,  on  n^a  pas  à  craindre  la  dis- 
solution des  alcalis,  qui  entrent  dans  la  composition  du 
verre. 

Seconde  objection.  —  L'eau  de  baryte  pourrait  fournir 
du  bioxyde  de  baryum  qui  se  précipiterait ,  en  même 
tem.ps  que  le  carbonate. 

Béponse.  —  Si  le  peroxyde  de  baryum  se  forme  pen- 
dant le  passage  de  Tair  dans  Teau  de  baryte  étendue,  com- 
ment expliquer  la  limpidité  absolue  de  la  liqueur  alcaline 
dans  les  dernières  boules  des  barboteurs,  qui  servent  ainsi 
à  témoigner  que  l'absorption  de  l'acide  carbonique  est 
complète? 

J'ajoute  que,  dans  une  série  de  recherches  spéciales  où 
je  devais  opérer  sur  un  grand  volume  d^air  sec  et  complè- 
tement dépouillé  d'acide  carbonique,  je  soumettais  avec 
sécurité  l'air  décarbonaté  à  l'épreuve  de  l'eau  de  baryte 
placée  dans  un  barboteur,  k  trois  boules.  Plusieurs  mètres 
cubes  d'air  ont  traversé  ainsi  cet  appareil  témoin  y  sans 
fournir  aucune  trace  de  carbonate  ou  de  peroxyde  de 
baryum  insoluble. 

Cette  objection,  purement  hypothétique,  ne  repose  donc 
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sur  aucun  fait  sérieux  ;  cependant  il  convenait  d'en  dis- 
cuter la  valeur  au  point  de  vue  des  résultats  numériques. 
L^élimination  de  la  baryte,  à  Télat  de  bioxyde,  pendant  le 
passage  de  l'air,  diminuerait  le  titre  de  Teau  de  baryte, 
après  Texpérience;  par  suite,  on  obtiendrait  un  chiffre 
trop  élevé  pour  le  dosage  de  l'acide  carbonique.  Tous  les 
chiffres  que  nous  avons  indiqués  devraient  donc  être  con- 
sidérés comme  des  maxiina  et  s'éloigneraient  d'autant 
plus  de  la  proportion  de  jôhm  ^dop^^e,  avec  persistance, 
par  quelques  auteurs. 

3**  Objection  relatii^e  à  la  solubilité  du  carbonate  de  ba-^ 
tyte  dans  Veau,  quand  on  procède  au  las^age  des  bar* 
boteurs,  avec  changement  de  volume* 

Daus  son  Traité  d' analyse  chimique  (p.  122  et  920), 
Fresenius  établit  que  i  partie  de  carbonate  de  baryte  est 
soluble  dans  i4*37  parties  d'eau  froide. 

En  adoptant  ces  chiffres,  on  trouve  que  iSo^'  d'eau  dis- 
tillée, employée  au  lavage  des  trois  barboteurs  après  l'ex- 
périence, peuvent  dissoudre  environ  lo  milligrammes  du 
carbonate  de  baryte  formé.  Celte  proportion  de  carbonate 
contient  o6*',oo22  d'acide  carbonique. 

Pour  charger  les  barboteurs,  on  mesure  Soo*^*^  d'eau  de 
baryte  préalablement  saturée  de  carbonate.  Cette  eau  de 
baryte  ne  peut  en  dissoudre  une  nouvelle  proportion^  il 
n'y  a  d'ailleurs  pas  lieu  de  se  préoccuper  de  la  présence 
du  carbonate  de  saturation  qui  se  trouve  titré  avec  l'eau  de 
baryte,  avant  et  après  l'expérience. 

Mais  le  volume  4^0^^  doit  assurément  contenir  en  disso- 
lution les  o^'yOïo  de  carbonate  devenus  solubles  dans  le 
volume  d'eau  distillée  employé  au  lavage.  Il  en  résulte  que 
dans  les  25*^^  de  l'eau  de  baryte  titrée,  après  l'expérience, 
on  peut  trouver  environ  o^"^,  ooo5  BaO,  CO'  correspondant 
à  0^*^,0001  d'acide  caibonique. 
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Dans  le  titrage  de  l'eau  de  baryte  par  Tacide  décîme,  je 
ne  puis  évaluer  avec  certitude  que  le  ~  de  centimètre  cube 
qui  correspond  à  un  poids  d'acide  carbonique  représenté 
par  06",  00027  CO*.  Or,  nous  venons  d'éiablir  que  les  25*^*^ 
d'eau  de  baryte  mesurés  pour  chaque  essai  peuvent  con- 
tenir en  dissolution  oS'",ooo5  BaO,  CO*.  La  proportion 
d'acide  carbonique  est  seulement  de  06^,0001  et  reste 
inférieure  au  chiffre  des  erreurs  possibles  pendant  la  satu- 
ration. 

La  conclusion  devait  se  déduire  nettement  du  raisonne- 
ment basé  sur  les  calculs  qui  précèdent. 

Cependant, ^M.Schlœsing  voulut  bien  me  fournir  des 
indications  plus  précises  sur  la  solubilité  du  carbonate  de 
baryte  dans  l'eau  distillée  pure.  Il  résulte  de  ses  analyses 
que  i*^'  d'eau  distillée,  bien  privée  d'acide  carbonique,  dis- 
sout oS%  018  BaO,  CO*. 

Les  i5o^*^  d'eau  employée,  en  lavage, pendant  mes  expé- 
riences pouvaient  dissoudre  au  plus  oS',0027  BaO,  CO*^ 
tandis  qu'en  adoptant  les  chiffres  de  Fresenius,  je  montrais 
que  la  dissolution  de  o6',oio  BaO,  CO*  restait  sans  im- 
portance, quant  aux  résultats  analytiques. 

Depuis  la  communication  de  M.  Schlœsing,  ma  conclu- 
sion devient  encore  plus  nette  et  plus  positive  :  on  n*a  pas 
à  tenir  compte  de  la  solubilité  du  carbonate  de  baryte  dans 
les  i5o.*^^  d'eau  distillée  nécessaire  au  lavage  des  barbo- 
leurs. 

Quant  aux  vapeurs  ammoniacales  répandues  dans  l'air 
atmosphérique,  elles  ne  pouvaient  avoir  aucune  influence 
sur  nos  résultats  5  le  plus  souvent,  ces  vapeurs  se  trouvaient 
fixées  dans  le  tube  à  ponce  sulfurique  qui  précédait  les 
barboteurs,  dans  les  nombreuses  expériences  où  l'on  s'est 
proposé  de  déterminer  l'eàu,  en  même  temps  que  l'acide 
carbonique.  Cependant  l'objection  subsiste,  alors  que 
l'on    supprime  tous  les   tubes  à  acide  sulfurique;    pour 
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y  répondre,  il  suffira  de  rappeler  ici  quelques-unes  des  con- 
clusions de  Timporlant  travail  dû  à  M.  Schlœsing,  sur  le 
dosage  de  V ammoniaque  atmosphénque  (*). 

En  effet,  cet  habile  expérimentateur  a  reconnu  que  la 
quantité  d'ammoniaque  contenue  dans  Tair  varie  de  j  cen- 
tième à  10  centièmes  de  milligramme,  par  mètre  cube. 

Ces  proportions  infinitésimales  ne  peuvent  modifier  sen- 
siblement, pendant  nos  expériences,  la  saturation  de  Teau 
de  baryte  employée. 

En  résumé,  la  méthode  analytique  que  j*ai  adoptée  me 
présentait  de  sérieuses  garanties  d'exactitude;  je  Tai  sou- 
mise à  des  épreuves  multipliées,  à  de  nombreux  essais  pré- 
liminaires; le  bon  fonctionnement  des  deux  aspirateurs 
était  aussi  rigoureusement  contrôlé.  C'est  ainsi  qu'en  pui- 
sant Tair  au  même  point,  aux  mêmes  heures  et  dans  les 
mêmes  conditions  atmosphériques,  avec  l'aspirateur  n°  i, 
on  trouvait  3,o58  acide  carbonique  pour  10 000  volumes 
d'air  et  3,082  avec  l'aspirateur  n®  2. 

Ces  deux  expériences  simultanées,  de  nuit,  portent  la 
date  du  6  août  187a. 

D'autre  part,  en  pesant  directement  l'eau  de  baryte  avant 
et  après  l'expérience,  j'ai  cherché  à  vérifier  l'exactitude  des 
résultats  obtenus  comparativement,  parle  procédé  volume- 
trique.  Mais  on  comprendra  les  difficultés  que  devait  pré- 
senter cette  pesée  des  appareils  absorbants,  quand  on  saura 
que  les  trois  barboteurs  chargés  ensemble  de  3oo*^*^  d'eau  de 
baryte  peuvent  perdre  jusqu'à  S^** d'eau  qu'il  faut  recueillir 
et  peser  dans  des  tubes  garnis  de  ponce  sulfurique.  Ce 
transport  de  l'eau  dans  tout  un  système  d'appareils,  néces- 
sairement compliqué,  me  faisait  craindre  de  graves  causes 
d'erreurs  pendant  les  essais. 


(*)  Comptes  rendus  des   séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXXXI, 

p.    I2j3. 
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Cependant  voici  les  nombres  que  j'ai  pu  obtenir  en  opé- 
rant comparativement  par  la  pesée  et  par  le  volume,  avec 
les  aspirateurs  1  et  2  fonctionnant  dans  les  mêmes  condi- 
tions et  aux  mêmes  moments,  pour  la  prise  de  Tair. 

CD* 

pour  lOûoC** 
d'air. 

Expérience  n®  15,  par  la  pesée 2*879 

»  15  bisy  procédé  volumétrique .. .     3,077 

Expérience  n**  16,  par  la  pesée 3, 01 2 

»  16  bis,  procédé  volumétrique. .  •     ^9892 

Expérience  n®  18,  par  la  pesée 2 ,937 

»  18  bis,  procédé  volumétrîque. . .      2,916 

Si  l'on  tient  compte  des  difficultés,  la  concordance  pa- 
raîtra suffisante;  cette  concordance  s'est  même  trouvée 
parfaite  dans  les  expériences  18  et  18  bis]  elle  prouve 
encore  que  Tobjection  relative  à  la  formation  du  bioxyde 
de  baryum  était  purement  imaginaire. 

Avant  de  clore  cette  discussion  sur  la  méthode,  ajoutons 
qu'en  opérant,comme  je  l'ai  fait,  sur  un  volume  minimum 
de  5oo***  d'air,  il  faudrait  commettre  une  erreur  de  5  centi- 
mètres cubes  dans  la  détermination  du  volume  de  l'acide 
carbonique  pour  atteindre,  et  rendre  fautive,  la  proportion 
de  I  cent-millième.  Pour  tout  praticien  soigneux,  lesincer- 
titudes  ne  pourront  porter,  au  plus,  que  sur  un  seul  cen- 
timètre cube  d'acide  carbonique.  L'approximation  est  de 
■^ôoôôôy  résultat  bien  rarement  obtenu  dans  les  analyses  chi- 
miques les  plus  précises. 

En  installant  mes  appareils  à  la  campagne,  j'avaisformé 
le  projet  de  suivre  une  série  d'expériences  comparatives, 
et  d'étudier  particulièrement  l'influence  de  la  végétation 

Ànn.  de  Chim,  et  de  Phys.^  5*  série,  t.  XXYI.  (Juin  1883.)  1 2 
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sur  la  proportion  de  l'acide  carbonique  dans  Tair,  au 
milijeu  même  des  foyers  de  réduction  ou  de  combus- 
tion. : 

Mais,  avant  d'établir  cette  comparaison,  on  devait 
chercher  d'abord  à  déterminer  la  grande  moyenne  de 
l'acide  carbonique  normal,  dans  Tair  libre  et  en  rase  cam- 
pagne. 

Un  des  aspirateurs  a  été  fixé  dans  les  champs,  bien  à 
découvert,  loin  de  toute  habitation. 

Cette  station  des  champs^  au  hameau  d'Ecorchebœuf,  se 
trouvait  à  8  kilomètres  environ  de  Dieppe,  à  l'altitude  de 
96  mètres,  avec  la  mer  pour  horizon  de  Touest  au  nord- 
est.  L'air  était  puisé  à  4  mètres  au-dessus  du  sol. 

Le  deuxième  aspirateur  mobile,  comme  je  l'ai  indiqué  (*), 
a  été  transporté  successivement,  sous  bois  ou  dans  les  ré- 
coltes. 

J'ai  pu  faire  trois  séries  d'expériences  dans  cette  station 
des  champs. 

Première  série,  —  Du  9  septembre  1872  au  20  août 
1873,  quatre-vingt-douze  expériences  ont  été  faites  de 
jour  ou  de  nuit  et  sont  toutes  inscrites  sans  exception; 

Deuxième  série,  —  Comprend  quatre-vingt-onze  expé- 
riences, de  jour  ou  de  nuit,  du  17  juin  au  i4  novembre 

1879; 

Troisième  série,  —  Trente-sept  expériences,  du  19  juin 

au  28  août  1880. 

Les  Tableaux  qui  suivent  présentent  tous  les  résultats 
numériques.  , 

Dans  les  différentes  colonnes  de  ces  Tableaux,  on  trou- 
vera les  indications  que  voici  : 

Numéro  d'ordre  •,  date-,  commencement  de  l'expérience, 
dç  jour  ou  de  nuit;  durée; 


(*)  Voir  la  planche  hors  texte  publiée  anec  ce  Mémoire. 
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Poids  de  Tair  sec  à  o^  et  à  760  dans  Taspirateur  ;  poids 
de  Peau  atmosphérique-,  poids  de  Tacide  carbonique; 

Eau  et  acide  carbonique  pour  10  000  air  normal,  en 
poids  ; 

Poids  de  l'eau,  en  vapeur,  dans  i™*^  d'air; 

Volume  de  l'air  sec  à  o®  et  à  760,  avec  CO*,  en  litres  et 
centimètres  cubes; 

Acide  carbonique  en  centimètres  cubes  à  o®  et  à  760  ; 

Acide  carbonique  pour  100  000  volumes  d'air  atmo- 
sphérique ; 

Température  de  l'air;  pression,  baromètre  à  0°;  direc- 
tion du  vent  ;  état  de  Tatmosphère. 

Sur  la  demande  de  notre  regretté  confrère,  M.  Charles 
Sainte-Claire  Deville,  j'ai  établi  à  la  station  d'Écorchebœuf 
un  service  régulier  d'observations  météorologiques. 

Depuis  le  i**"  octobre  1872,  les  indications  des  thermo- 
mètres maxima  et  minima^  du  baromètre,  du  psychro- 
mètre  sont  relevées  trois  fois  par  jour  :  à  7^  du  matin,  à  1** 
et  à  y^  du  soir.  La  quantité  d'eau  fournie  par  les  pluies 
est  recueillie  dans  un  pluviomètre  et  mesurée  à  9^  du  ma- 
lin. 

Ces  observations  sont  maintenant  transmises,  chaque 
mois,  à  M.  le  Directeur  du  Bureau  central  météorolo- 
gique. 

Pour  mes  expériences  de  jour,  j'ai  donné  les  observations 
barométrique  et  thermométrique  faites  à  i**  du  soir; 
pour  celles  de  nuit,  les  observations  de  7**  du  matin;  enfin 
quand  les  expériences  étaient  prolongées  pendant  24  heures, 
on  a  pris  la  moyenne  des  températures  extrêmes  du  jour 
où  se  terminait  l'expérience;  baromètre  à  7^  du  matin,  ce 
même  jour. 

La  relation  complète  d'une  expérience,  avec  tous  les 
calculs  qu'elle  comporte,  m'a  paru  devoir  présenter  quel- 
que intérêt,  en  faisant  mieux  saisir  les  détails  inscrits  dans 
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les  Tableaux.  Pour  atteindre  ce  but,  j'ai  copié,  dans  son 
ensemble,  Texpérience  qui  porte  le  n**  lo,  de  la  troisième 
série. 

Troisième  série,  1880.  —  Expérience  w"  10. 
Station  des  Champs. 

Aspirateur  n"  2.  —  V  =  590858**, 

Barboteur  adopté  :  Tube  avec  3  cribles  eu  platine. 

3oo*^<^  Ba  0  =  V  avant 

100*^  [1  X  50*^^^)  eau  distillée  en  lavage 


4oo*^^  Ba  0  =  V  après. 

On  a  ajouté  9*^*^,  2  eau  distillée,  pour  remplacer  Teau  éva- 
porée et  recueillie  dans  un  tube  absorbant  qui  suit  le 
barboteur;  l'eau  atmosphérique  fixée  dans  un  premier 
tube,  précédant  le  barboteur,  pesait  6^%!  34» 

L'expérience  n^  10  est  commencée  le  samedi  3  juillet  à 
9*^45°'  malin. 

Ouverture  du  robinet  réglée  à  27  divisions. 

Fin  du  coulage  à  4**38™. 

Durée  de  Texpérience  6  heures  53  minutes,  de  jour. 

Température  de  Tair  dans  Paspirateur  à  la  fin  de  l'ex- 
périence i3**,5  =6. 

Baromètre  H  =  749, 5  à  i8®,o. 

Manomètre  à  mercure  =  —  27^^,7  =  p. 

Manomètre  à  eau  : 

Eau  soulevée  377"^™ 5  soit  27"°',7  en  mercure. 

Dans  la  matinée  du  3  juillet,  averses  et  intermittences 
(le  soleil,  avec  vent  de  sud*ouest,  assez  fort. 

De  2**  à  4^  pluie  d'orage  très  abondante.  Tonnerre  dans 
le  lointain. 
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/ 

ExpéniBNCE  N<>  10. 
Analyse  de  Veau  de  baryte, 

V  :  Avant  =  3oo««  Ba  0. 

ce  ce 

25  BaO  saturent    49*7  ^ci<^e  décime  E« 

25     »  »         49,7 

25     »  »         49»^  • 

75  BaO  saturent  149,2  X  4  =V  •  ^oo  =  Sgô'^jS  ac.  de'c. 

V  :  Après  =  4oo*« BaO. 


ce  ce 


25  BaO  saturent    3o,3  acide  décime. 
25  •  »  »         3o,3  » 

5o  BaO  saturent    60,6  X  8  =:V  :  4oo  =  484'S8 

Différence 11 2",  o  ac.  déc. 

10*^*^  de  l'acide  décime  E  contiennent  . . .   0*%  06081  SO*HO 
1*^  de  l'acide  décime  a  pour  équivalent  os',00273  CO*. 

I  <=<=  :  o^',  00273  :  :  1 1 2^^,  o  :  x 

I  12 


546 

273 

273 


o*'',  30576  =  acide  carbonique,  en  poids. 
Le  poids  du  litre  acide  carbonique  =  1*^1977;  on  a  : 

i«',977  :  iooo^<=  ::  o8'',3o5  :  x 


305760 
10806 


977 


1 54*^,6   acide  carbonique,  en 
9^  '  ^  centimètres  cubes. 

l3020 


l82 
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Expérience  N*»  10  .  —  Calcul. 


Eau  atmosphérique  =  68'',i34. 

e  =  i3%5. 
H=   749,5  à  i8° 
— a,i 

H°=   747,4 

17 ,,   r  A  ,qo  /; /Tension  de  la\ 

""iZll-i—  '     \  vapeur  d'eau  j 

HO— F=    735,9 

p  = — 27,7  manomètre. 

708,2  =  H°—  F  —p, 

590853 
708,2 


Acide  carbonique  en  poids  =  o^%3o57 
»  en  volume  =  i54%6. 


590858*" 


708,  a 


V.  Asp.  n®2  = T;r~Z — 5T7  ^  "Z^T 

^  ï  4-0,00^67  XI 3**,5         760 


i3,5 


i835 
iioi 
367 

1,049545 
760 

62972700 
7346815 

797,6541400 


1181716 
4726864 
41 360060 

4184456356 
19645 
36936 
5o323 
24675 
— 74760 


7976 


524630*^^9   Volume  de  l'air  sec 

à  o**  et  à  760. 


ce 

524*63o,9 

i54,6  Acide  carbonique  en  volume. 


ce 


524.785,5  Air  normal  en  volume. 

1000"  :  18^,293  ::  524785**.  5  :  x 

1,293        Poids  du  litre  d'air. 

15743565 
47230695 
104957 10. 
5247855 


gr 


678,5476515 

6,ï34 
684^681 


Poids  de  l'air. 
Eau  atmosphérique. 

Poids  de  l'air  normal,  avec 
acide  carbonique  et  eau. 
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Expérience  N°  10.   —   (Suite  du  Calcul.) 


524785~,5  :  i54**,6  ::  loooo  :  x 


I 5460000 
4964^900 
24122060 
3i3o63oo 


5247855 


2,945 


Acide  carbonique 
pour  10  000  en  volume. 


•  684»'^,  681  :  o8%3o57  ::  loooo  :  x 


8067000 

8182760 

4440860  ' 

8822740 


684681 


4,464 


Acide  carbonique 

pour  10000,  en  poids, 

de  l'air  normal. 


684«^  681  :  6«^i34  :  •  10  000  :  37 


61840000 
6565520 
4088910 
6io5o5o 


684681 


89,589 


£au  pour  10000, 

en  poids, 
de  l'air  normal. 


6276020 

524"*,  785  •  6«^i34  ::  1000*"  :  x 


6184000 
886 i5o 
86i865o 
4649400 
4511200 


524785 


11^"^, 688       Poids  de  l'eau,  en  vapeur, 

dans  I™'  d'air. 
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SÉRIK   1. 


• 

te 

SB 
U 

DATES. 

H 

W             g 

JOUR 

POIDS 

POIDS 

• 

« 
0 
9 

10  000  AIR  NORMAL 
en  poids 

POIDS 

S 

S          c 

• 

de  l'air  sec 

«    1 

de  l'eau 

a. 

1     ^-S 

K      "a     .g) 

OU 

es 

à  0'  et  à  760"" 

de 

ont  donné  : 

en  vapeur 

H             0. 

ta 

^ 

dans 

Cd 

1872. 

*              * 

■   0 

NUIT. 

N^ 

dans 

l'ean. 

i 

acide 

Ime 

O 

U 

l'aspiratenr. 

0 

«a 

eau. 

car- 

d'air. 

o 

se 

J  N 

^ 

bonique. 

h    m 

h    m 

gr 

^C, 

gr 

%f 

I 

9  sept. 

M.  6 

J 

12 

662,679 

5,6i5 

0,290 

83,98 

4,34 

10,953 

2 

10 

S.  7,3o 

N 

11,45 

683,391 

5,974 

o,3i4 

86,61 

4,56 

",299 

3 

18 

S.  7,5o 

N 

"»47 

682,714 

5,209 

o,3o4 

75,69 

4,42 

9,862 

4 

21 

M.  6,40 

J 

11,53 

697,627 

4,i55 

o,3o4 

59*17 

4,34 

7*698 

5 

23 

S.  8 

N 

i3,a3 

681,860 

3,919 

o,3o5 

57,12 

4,45 

7*429 

6 

26 

M.  7 

J 

12 

703,971 

3,856 

o,3o6 

54,45 

4,32 

7,080 

7 

27 

S.  7,3o 

N 

12, i5 

676,755 

5,373 

o,3oi 

78,73 

4,4i 

10,262 

8 

l"OCt. 

M.  6,5o 

J 

12,20 

680,571 

5,046 

o,3oi 

73,56 

4,40 

9,583 

9 

2 

S.  7,3o 

N 

12,8 

673,717 

6,683 

o,3o6 

98,17 

4,5o 

12,822 

10 

5 

M.  6,25 

J 

10,23 

690,027 

4,733 

o,3o3 

68,09 

4,36 

8,866 

II 

8 

M.  6,25 

J 

11,39 

698,053 

4,83o 

o,3i6 

68,68 

4,49 

8,943 

1*2 

9 

S.  7,3o 

N 

12 

694^506 

4, '366 

0,309 

62,44 

4,42 

8,126 

x3 

12 

M.  6,25 

J 

11,10 

700,914 

3,696 

o,3o4 

52,43 

4,3i 

6,8i6 

i4 

'4 

S.  7,3o 

N 

11,46 

695,188 

3,425 

0,324 

49,00 

4,63 

6,368 

i5 

ï7 

M.  6,25 

J 

11,52 

679,861 

4,566 

o,3oi 

66,68 

4,39 

8,68i 

i6 

18 

S.  7,3o 

N 

11,22 

704,979 

3,946 

o,3i3 

55,64 

4,4i 

7,235 

1/ 

21 

S.  7,3o 

N 

11,43 

684, o5i 

4,656 

o,3o'; 

67,57 

4,46 

8,798 

i8 

23 

M.  6,25 

J 

12, i5 

702, o5i 

4,543 

0,329 

64,26 

4,65 

8,364 

ï9 

25 

S.  7,3o 

N 

11,58 

687,739 

3,995 

o,3o4 

57,73 

4,39 

7,5o8 

20 

29 

S.  7,3o 

N 

11,43 

693,603 

4,644 

o,3o6 

66,48 

4,39 

8,654 

21 

12  nov. 

M.  6,3o 

J 

II, i5 

712,917 

3,6oi 

o,3i4 

5o,23 

4,38 

6,529 

22 

21 

M.  6,25 

J 

II, 4i 

696,695 

4,298 

0,302 

61,28 

4,3i 

7*9/4 

23 

7  déc. 

M.  6,3o 

J 

11,52 

695,121 

3,689 

0,309 

52,76 

4,42 

6,859 

2] 

10 

S.  8 

N 

12,21 

708,540 

3,180 

o,3i6 

44»  97 

4,48 

5,842 

25 

i3 

M.  6,3o 

J 

11,38 

711,569 

3,oi5 

0,320 

42,17 

4,47 

5,476 

26 

»7 

S.  8 

IN 

11,54 

700,632 

3,522 

o,3i5 

49,99 

4,47 

6,5i6 

27 

20 

M.  6,3o 

J 

12 

702,621 

3,5i2 

o,3i6 

49»7ï 

4,48 

6,461 

28 

23 

S.  8 

N 

11,53 

703,390 

3,325 

0,323 

47,02 

4,57 

6,110 

29 

27 

M.  6,35 

J 

12 

700,803 

4,178 

0,319 

59,23 

4,52 

7,706 

3o 

3o 

S.  8 

N 

11,40 

709,121 

3,548 

0,326 

49*76 

4,58 

6,467 

• 

20810, 656 

129,098 

9>3o7 

i853,6o 

i33,32 

241,286 

693,688 

4,3o3 

o,3io 

61,78 

4,44 

8,042 

Moyenne. 

Moyenne 

Moy. 

Moyenne 

Moy, 

Moy. 

DOSAGE    DE    L  ACIDE    CARBONIQUE    DANS    L  AIR< 


l85 


.(TABI.BAD    A.) 


r 

• 

m 
ta 

E        VOLUME 

5    de  l'atr  sec 

t  à  0*  et  à  760— 

.  2      «▼•c  C0«; 

2          litres 

A     et  cent.  cub. 

■ 

e 

ACIDE  CARBONIQUE 

en  volumes  à  0*  et  à  760*** 

en  cent.  cub. 

ACIDE  CARBONIQUE 
pour  100  000  volumes 
d'air  atmosphérique. 

u 

es 
w 

H 

0 
23,0 

• 
0 

as 

DIRECTION 

du 
vent. 

ÉTAT 

de 
l'atmosphère. 

ce 
I        5 12660 

ce 
i46,8 

28,63 

750,7 

S.-E.  faible 

Intermittence  de  soleil. 

2            528690 

159, 1 

30,09 

i5,5 

756. 

I 

S.-0. 

Nuit  calme. 

3        528162 

i53,9 

29,  i3 

12,0 

745, 

S.-O. 

Pluie. 

4      539695 

i54,i 

28,55 

9,0 

746, 

5 

S.-O. 

Vent  très  fort;  pluie. 

5        527502 

i54,6 

29,30 

10,5 

74i) 

9 

S.-O. 

Vent  très  fort;  temps  nuageux. 

6        5446o3 

154,7 

28,40 

12,8 

755, 

6 

0.  violent 

Soleil  et  pluie  ;  nuages  orageux. 

■j        52355i 

i52,3 

29*09 

i4,5 

748, 

6 

S.-O. 

Calme. 

8        5265o3 

i52,7 

29,00 

l5,2 

747  = 

3 

S.-S.-O. 

Calme;  belle  journée. 

g          521204 

i55,o 

29,75 

i3,5 

740  ) 

8 

S.-O. 

Orageux. 

10       533817 

i53,5 

28,75 

i3,6 

758, 

0 

N.  faible 

Vent  frais. 

II        5400  3o 

i59,7 

29,57 

i5,5 

753, 

9 

N. 

Belle  journée;  soleil. 

n       537284 

i56,4 

29,10 

9,4 

748, 

5 

S.-O. 

Temps  couvert. 

i3       542237 

i53,9 

28,38 

i3,8 

748, 

2 

S. 

Pluie,  grêle,  éclairs,  tonnerre. 

i4      537819 

i63,9 

3o,47 

9,0 

749) 

I 

N.-E.  à  S. 

Temps  calme. 

i3       525946 

i52,3 

28,95 

12,0 

740, 

9 

E, 

Temps  clair. 

16       545385 

i58,4 

29,04 

5,2 

747> 

j 

E.  à  S.-E. 

Découvert  et  froid. 

17       529197 

i55,4 

29,36 

10,0 

740, 

5 

S.-S.-O. 

Vent  assez  fort. 

18       543i3o 

166,6 

30,67 

12,0 

747  > 

7 

N. 

T.  calme,  brumeux  ;  rosée  abondante. 

19       532o47 

i53,8 

28,90 

8,0 

737^ 

8 

S. 

Vent  très  fort;  soleil. 

20       536584 

i55,2 

28,92 

ia,o 

75l; 

4 

N.-O.àS.-O. 

Vent  très  fort;  petite  pluie. 

21       55i526 

i58,9 

28,81 

4,0 

75i, 

,2 

N.  très  fort 

Pluie;  grêle. 

2*      538974 

i53,o 

28,38 

11,0 

748, 

,s 

S. 

Petite  pluie. 

23       537759 

i56,3 

29,06 

7.5 

744- 

,5 

N.-O. 

Vent  très  fort;  pluie. 

24       544275 

160,2 

29,43 

3,0 

7i5i 

»2 

N.-O. 

Tempête,  pluie,  neige,  grêle. 

20       55o486 

161,9 

294» 

4,0 

747. 

.4 

S.-O. 

Pluie  pendant  la  journée  entière. 

26       542025 

159,3 

29,38 

6,2 

744 

4 

S.-O. 

Tempête,  pluie,  grêle. 

27       543564 

160,2 

29,47 

5,5 

744 

»i 

S. 

Pluie. 

28       544162 

i63,5 

3o,o4 

6,5 

745 

»2 

S.  à  S.-E. 

Beau  temps. 

29       542159 

161,4 

29,76 

•7*8 

750 

,8 

S. 

Temps  couvert;  brouillard. 

3o       548596 

i65,2 

3o,ii 

6,0 

749 

,9 

S. 

Beau  temps. 

16099572 

4712,2 

877*90 

536  652" 

157,0 

29,26 

Moyenne. 

Moy. 

Moy. 
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SiKIE    1. 


• 

ce 
ua 

■S 

•a 

« 
o 
K 

3i 

DATES. 
1873. 

COMMENCEMENT 

de 
l'expérience. 

JOUR 

ou).< 

NUIT. 

J  N 

J 

b 

a 
c 
a 

• 

POIDS 

de  l'air  sec 

à  0«  et  à  760— 

dans 

l'aspirateur. 

POIDS 

de 
l'eau. 

POIDS 

de 

l'acide  carbonique. 

10  000  AI] 

en  p< 

ont  d<} 

eau. 

El  NORMAL 
[>ids 
inné  : 

acide 
car- 
bonique. 

POIDS 

de  l'eaa 

en  vapeur 

dans 

Ime 

d'air. 

3 janv. 

h    m 
M.  6,3o 

b    m 
11,53 

7o3,834 

3,548 

o,3i5 

5o,i3 

4*46 

gr 
6,5i6 

32 

7 

S.  8 

N 

12 

717,515 

3,o53 

0,332 

42,35 

4,61 

5,499 

33 

10 

M.  6,3o 

J 

II>I9 

696,673 

4,3o3 

o,3ii 

61,35 

4*43 

7,983 

34 

i5 

S.  8 

^ 

llj 

52 

706,482 

3,978 

o,3i9 

55,96 

4*49 

7*278 

35 

17 

M.  6,35 

J 

ïij 

35 

717,621 

3,968 

0,328 

54,96 

4*54 

7, «47 

36 

21 

S.  8 

N 

lij 

49 

691,062 

2,670 

0,3l2 

38,47 

4,5o 

4,994 

37 

24 

M.  6,3o 

J 

12) 

.18 

704, 858 

3,660 

o,3io 

5i,63 

4*37 

6,712 

38 

3  févr. 

S.  8 

N 

II 

47 

7i9'339 

2,685 

0,328 

37*17 

4*54 

4,824 

39 

6 

M.  6,4o 

J 

II; 

,22 

724,054 

2,601 

o,33i 

35,77 

4*55 

4*643, 

4o 

i5 

M.  6,4o 

J 

II 

M 

734,028 

3,i38 

0,328 

42,54 

4*46 

5,526 

4i 

17 

S.  8 

N  J 

17  = 

.40 

713,452 

2,58o 

0,327 

36,01 

4*57 

4,674 

42 

26 

M.  6,45 

J 

II, 

rT2 

674,524 

4,223 

0,293 

62,19 

4,32 

8,092 

43 

26 

S.  8 

N 

13, 

,35 

687,670 

3,928 

0,297 

56,77 

4*29 

7,383 

44 

4  mars 

S.  8 

N 

i3 

>2I 

689,563 

4,688 

0,320 

67*49 

4,60 

8,787 

45 

6 

M.  6,40 

J 

10 

»52 

707,645 

3,654 

0,3l2 

5i,35 

4*39 

6,674 

46 

10 

S.  8 

N 

12 

.54 

^97^879 

2,972 

o,3ii 

42,39 

4,44 

5,5o4 

47 

12 

M.  6,45 

J 

10. 

.44 

695,061 

3,oi5 

0,3l2 

43,17 

4*47 

5,607 

48 

ï7 

S.  8 

N 

II, 

,38 

698,651 

4,298 

o,3i9 

61,12 

4*53 

7,951 

49 

19 

M.  6,3o 

J 

II] 

,36 

708,711 

3,092 

o,3i6 

43,42 

4,44 

5,639 

5o 

24 

S.  8 

N 

IIj 

59 

696,452 

3,912 

■o,3i6 

55,82 

4,52 

7,260 

5i 

26 

M.  6,4o 

J 

II] 

3o 

672,396 

4,160 

o,3o6' 

61,46 

4,53 

7*996 

52 

i"  avril 

S.  8 

N 

II, 

»4o 

707,843 

3,765 

0,320 

52,88 

4*49 

6,875 

53 

3 

M.  6,3o 

J 

II, 

r49 

706,152 

4,093 

o,3o9 

57,60 

4*35 

7,^'- 

54 

7 

S.  8 

N 

12, 

»II 

703,467 

3,075 

o,3i5 

43,50 

4*46 

5,65o 

55 

9 

M.  6,45 

J 

ÏO, 

.44 

713,435 

3,224 

o,3i6 

44*96 

4,4i 

5,84i 

56 

ï7 

M.  6,3o 

J 

II, 

,20 

680,217 

5,324 

0,317 

77*63 

4,62 

10,117 

57 

17 

S.  7,3o 

N 

II, 

,32 

690,934 

4*697 

o,3i9 

67*49 

4,58 

8,787 

58 

21 

S.  7,3o 

N 

I2j 

i4 

712,480 

3,738 

0,321 

52,17 

4,48 

6,781 

59 

25 

M.  6,35 

J 

II, 

•'7 

705,587 

2,320 

o,3i6 

32,76 

4*47 

4,25o 

6o 

29 

S.  7,3o 

N 

Hj 

22 

713,666 

3,344 

o,336 

46,62 

4,69 

6,o56 

21  091,251 

107,706 

9,5i2 

1527, i3 

i34,6o 

198,537 

703,042 

3,590 

o,3i7 

5o,90 

4,48 

6,617 

Moyenne. 

Moyenne 

Moy. 

Moyenne 

Moy. 

Moy. 
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I; (Tableau  B.  ] 


VOLUME 

de  l'air  sec 

à  (T  et  à  760*- 

avec  CO»; 

litres 
et  cent.  cal). 

ACIDE  CARBONIQUE 

on  Tolumes  à  0»  etë  760** 

en  cent,  cub 

ACIDE   CARBONIQUE 

pour    JOOOOO   Tolumes 

d'air  atmosphérique. 

TEMPÉRATURE 

'                    de  l'air. 

PRESSION 
H*. 

DIRECTION 

du 

vent. 

ÉTAT 

de 

l'atmosphère. 

ce 

ce 

544502 

1^9,7 

29,32 

8,6 

761,0 

s.-o. 

Vent  très  fort,  avec  pluie. 

555091 

168,1 

3o,28 

2,8 

762,6 

s.  à  S.-E. 

Vent  très  fort. 

538960 

157,3 

29,18 

12,2 

760,5 

S. 

Vent  très  fort;  un  peu  de  soleil. 

546551 

161,4 

29,53 

7,ï 

766,3 

S. 

Brumeux. 

555170 

166,0 

29»  90 

7'7 

754,3 

S.-O. 

Brumeux, 

534622 

i58,o 

29,55 

2,1 

726,6 

S.  à  S.-O. 

Vent  fort;  o",io  de  neige. 

545291 

i56,9 

28,77 

6,7 

738,8 

de  S.  à  N. 

Soleil  par  éclaircies. 

556499 

166,0 

29,82 

1,5 

749»  7 

N.-O.  fort 

Ondées  de  neige  iondue. 

56oi47 

167,4 

29,88 

0,0 

762,3 

N.-E. 

Neige  depuis  9^  du  matin. 

567860 

166,3 

29,28 

5,4 

764,6 

N.-b. 

• 

Soleil  pendant  quelques  heures. 

551946 

i65,8 

3o,o3 

-1,0 

771,2 

E. 

Gelée  pendant  la  nuit;  soleil  dans  la 

521822 

148,5 

28,45 

10,9 

729,9 

S. 

Vent  très  fort.                   [matinée. 

531991 

i5o,2 

28,23 

5,5 

733,7 

S.-O. 

Vent  très  fort;  averses. 

533467 

161,9 

3o,34 

8,2 

748,0 

S.-O. 

Brouillard. 

547447 

i58,o 

28,86 

4,8 

764,5 

N.-O. 

Brumeux. 

539894 

'57,4 

29,  i5 

2,7 

737,9 

0.  très  fort 

Pluie,  grêle,  tempête. 

537716 

i58,o 

29,38 

4,7 

737,4 

0. 

Pluie  et  grêle  le  matin. 

540494 

161,3 

29,84 

7»o 

746,1 

N.-E. 

Beau  temps. 

548273 

'  160,2 

29,21 

3,5 

746,1 

N. 

Vent  très  fort  et  très  froid;  temps 

538793 

160,2 

29,73 

6,8 

766,3 

E. 

Beau  temps.                        [couvert. 

52oi83 

i55,2 

29,83 

17,3 

755,1 

E. 

Très  beau  temps. 

547604 

161,9 

29,56 

5,3 

768,0 

N.-O. 

Brouillard. 

546291 

i56,3 

28,61 

10,8 

760,9 

S.-Ô. 

Brouillard  léger. 

544218 

»59»7 

29,34 

4,0 

752,2 

N.-O.  fort 

Pluie  et  grêle. 

551928 

160,2 

29,02 

6,6 

767,6 

N. 

Quelques  ondées,  pluie,  grêle. 

526237 
534526 

160,4 
161,3 

3o,48 
3o,i7 

11,6 
8,0 

74i,3 

7^3, a 

S.-E. 
S. 

Temps  lourd  et  couvert  après  orage. 
Petite  pluie. 

551191 

162,4 

29,46 

3,4 

762,2 

N. 

Beau  temps  froid. 

545858 

160,2 

29,34 

3,6 

766,3 

N.-O. 

Vent  très  froid. 

5521 16 

170,2 

3o,82 

5,6 

758,1 

N.-O. 

Beau  temps. 

16316687 

4816,4 

885,36 

543  889" 

160,5 

29,51 

Moyenne. 

Moy. 

Moy. 

. 

i88 


I.    REISET. 


Série   1 


• 

H 
H 

S 

t 

X 

DATES. 

H 

1 

de 
cpérience. 

JOUR 
OU 

• 

ta 

tfS 

g 

POIDS 

de  l'air  sec 

à  0»  et  à  760— 

POIDS 
de 

POIDS 
de 
carbonique. 

10  000  Aia  NORMAL 

en  poids 

ont  donné  r 

POIDS 

de  Teaa 

en  vapeur 

dans 

«a 

1873. 

S 

S 

NUIT. 
J  N 

J 

rm 

dans 
l'aspirateur. 

i'eau. 

•0 

•Ma 

0 

9 

eau. 

acide 
car- 
bonique. 

d'air. 

6i 

2  mai 

M. 

h     m 
6,45 

h    m 
12,11 

692,290 

gr 
4,i58 

o,3io 

59,68 

4,45 

rr 
7,763 

62 

5 

S. 

7,10 

N 

i4»7 

674,704 

4- 

•  076 

o,3o3 

60,02 

4,47 

7,8oS 

63 

8 

M. 

6,10 

J 

12,5 

690,720 

4 

,38o 

o,3o3 

62,98 

4,36 

8,196 

64 

i3 

S. 

7,i5 

N 

12,45 

696,116 

3, 

,061 

0,322 

43,76 

4.61 

5,683 

65 

i5 

M. 

6 

J 

11,38 

676,450 

3 

,398 

0,317 

49.96 

4,65 

6,493 

66 

20 

M. 

10 

JN 

23,45 

683,1 55 

3 

,ii5 

0,328 

45,36 

4,78 

5,893 

67 

23 

M. 

10,10 

JN 

24 

692,072 

5j 

,080 

o,3i7 

72,84 

4.54 

9,488 

68 

26 

M. 

II 

JN 

24 

677^977 

4 

»7i3 

o,3oo 

69,00 

4.39 

8,985 

69 

29 

M. 

10,20 

JN 

23,36 

704,483 

3. 

,536 

0,333 

49.92 

4.70 

6,487 

70 

3  juin 

M. 

10 

JN 

23, /|8 

647,617 

5 

•  737 

o,3o3 

87.77 

4.64 

II, 450 

7^ 

4 

S. 

6,45 

JN 

23,35 

667,646 

6 

,426 

o,3i6 

95,28 

4,68 

i2,44i 

72 

9 

M. 

10, i5 

JN 

23, 3o 

655,547 

4 

^927 

o,3o4 

74.57 

4»59 

9.7^5 

73 

20 

M. 

10,10 

JN 

23,54 

669,819 

5 

,686 

o,3io 

84,  i3 

4.59 

10,972 

74 

23 

M. 

6 

J 

12,12 

677,003 

5 

,695 

o,3o4 

83,38 

4,45 

10,873 

75 

24 

S. 

7,3o 

N 

12 

679^987 

6 

,064 

o,3oi 

88,35 

4.39 

11,527 

76 

27 

M. 

6 

J 

11,36 

662,091 

6 

,178 

0,290 

92.41 

4,38 

12,061 

77 

3o 

M. 

6,25 

J 

11,34 

680,571 

6 

,338 

0,299 

92,22 

4.36 

12,037 

78 

4  juill. 

S. 

6,3o 

JN 

23, 4i 

660, 5oo 

6 

,162 

0,299 

92,38 

4.49 

i2,o59 

79 

7 

S. 

6 

JN 

24,9 

663,289 

6 

,259 

o,3oo 

93.44 

4.49 

12,197 

80 

10 

M. 

6,i5 

J 

12,20 

668,591 

If 

o,3o8 

u 

4,60 

a 

81 

12 

M. 

5,45 

J 

12,44 

663,444 

5. 

55 1 

0,298 

82,93 

4,45 

io,8i5 

82 

i5 

M. 

10 

JN 

23,43 

672,874 

5: 

,l32 

o,3oo 

75,65 

4,42 

9,858 

83 

17 

S. 

6 

JN 

23,47 

663,965 

6, 

^571 

o,3i6 

97*9^ 

4.7' 

12,792 

84 

21 

S. 

6 

JN 

23,20 

610, 485 

7) 

,3ii 

0,269 

118, 3o 

4,36 

i5,48o 

85 

24 

S. 

6 

JN 

23,47 

634, 55o 

5, 

,o33 

0,287 

78,66 

4.49 

10, 252 

86 

28 

S. 

6 

JN 

23,52 

667,967 

6: 

,2o3 

0.297 

91.97 

4,40 

I2,003 

87 

3i 

S. 

6 

JN 

24,21 

670,798 

5. 

►  989 

0,289 

88,46 

4,26 

11,540 

88 

6  août 

S. 

6 

JN 

23, 4i 

653,483 

•7 

.164 

0,285 

108,39 

4,32 

14,170 

S9 

9 

S. 

6 

JN 

23,27 

676,192 

4. 

.725 

0,296 

69,36 

4,34 

9,o32 

90 

i3 

S. 

6 

JN 

24,5 

670,160 

5. 

,608 

0,289 

82,95 

4.27 

10,817 

91 

16 

S. 

5 

JN 

23,37 

667,250 

4= 

•  973 

0,291 

73.94 

4,32 

9,633 

92 

20 

S. 

6 

JN 

24,20 

662,033 

6: 

,346 

0,283 

94.90 

4,23 

12,390 

21  433,829 

i65. 

,595 

9*670 

2460,91 

143,18 

320,910 

669,807 

5. 

,341 

0,302 

79.38 

4,47 

io,35i 

Moyenne. 

Moj 

enne 

Moy. 

Moyenne 

Moy. 

Moy. 

SOSAGE   DE    l'acide    CARBONIQUE    DANS    l'AIR.  189 


(Tableau  C. 

' 
i 

• 
• 

M 

X       VOLUME 

■ 

"'s 

QUE 

urnes 

que. 

H 

!î    j    «  . 

=  *  .a 

V  "ê  *(>• 

M 

DIRECTION 

ÉTAT 

a    de  ralr  sec 
l  à0*età760"" 
g     arec  C0«; 

CARCOl 
es  à  Oo  ei 
cent,  cv 

PÉRATU 

le  l'air. 

as 
0 
S  •' 

du 

de 

g         litres 

Ed    S   e 

u  2:s 

s  ' 

pLi 

u 

A    et  cent.  cob. 

■ 
• 

E 

ACID 
en  volu 

ei 

ACID 

pour 

d'air 

H 
0 

i 

Tent. 

l'atmosphère. 

ce 

ce 

61      535571 

157,0 

29,31 

12,7 

753,2 

N.-O. 

Très  beau  soleil. 

^î       521966 

i53,5 

29,40 

7,8 

742,8 

S.-O. 

Orage  la  yeille. 

«3       53/|353 

i53,5 

28,72 

9,0 

743,4 

S.-O. 

Assez  beau  temps. 

64       538536 

i63,i 

3o,28 

7»o 

757,3 

N.-E. 

Beau  temps. 

65       523324 

160,2 

3o,6i 

10,6 

753,7 

N.-E. 

Beau  soleil. 

66       5285 1 5 

166,0 

3i,4o 

8,9 

758,3 

N. 

Beau  temps. 

67       535406 

160,2 

29,9^ 

11,3 

754,8 

0. 

Vent  très  fort;  pluie. 

68      524496 

i5i,7 

28,92 

12,2 

75i,o 

S.-O.v.  fort 

Quelques  ondées. 

69      545012 

168,4 

30,89 

7.8 

7^9 1 6 

deN.  à  S. 

Temps  couvert  à  la  fin. 

70      5oioi8 

i53,4 

3o,6i 

i5,o 

749»  2 

S.-O. 

Temps  orageux. 

71       5i65i4 

159,8 

30,93 

14,9 

748,4 

S.-O. 

Chaleur  et  orage. 

72       507  i5o 

i53,6 

3o,28 

•4,7 

751,0 

S.-O. 

Très  beau  temps. 

73       518192 

157,0 

30,29 

r4,o 

760,7 

S.  à  S.-O. 

Un  peu  de  brouillard  dans  la  matinée. 

l\      523745 

i53,8 

99,36 

16,0 

756,8 

0. 

Beau  soleil. 

75      526o5ï 

i52,6 

29,00 

i3,6 

753,9 

S.-O. 

Vent  très  fort;  temps  couvert. 

76       512207 

i48,4 

28,97 

17,8 

758,5 

S.-O.  faible 

Temps  nuageux. 

77      5265o2 

i5i,6 

28,79 

i3,8 

749»8 

S.-O. 

Brume  et  petite  pluie  ;  orage  la  veille. 

78      510979 

i5i,5 

29,64 

i5,9 

75i,o 

S.-O. 

Orageux;  petites  ondées. 

79      5i3i37 

l52,2 

29,66 

18,5 

755,9 

0. 

Beau  temps  :  25?  maxima. 

80      517241 

i55,8 

3o,I2 

21,5 

753,0 

S.-O. 

Temps  lourd  et  orageux. 

81       5i3256 

i5o,9 

29,40 

16,3 

748,9 

S. 

Nuageux. 

82      520549 

j5i,7 

29, >4 

14,2 

755,9 

S.-O.  fort 

Ondées  et  éclaircies. 

83      5x3667 

159,8 

3i,io 

16,5 

754,1 

S.-O.  fort 

Nuageux  et  lourd. 

^    472282 

i36,3 

28,85 

23,9 

754,0 

S.  fort 

Beau  temps;  3o%6  maxima. 

85      490904 

145,3 

29,59 

17,9 

755,2 

S.-O.calme 

25<',7  maxima. 

86       516753 

i5o,3 

29,08 

17,5 

751,7 

S. 

Orage  pendant  la  journée. 

87       518938 

i46,i 

28,  i5 

i5,8 

756,8 

de  S.-O. àO. 

Beau  temps. 

88       505545 

144,5 

28,58 

18,0 

757/6 

0. 

Beau  temps, 

89      523ii4 

i49»8 

28,63 

«2,7 

756,8 

S.-O.  fort 

Qq.  ondées;  la  veille,  maxima  :  33*',6. 

90     5i8444 

i46,i 

28,18 

14,6 

757,2 

0. 

Temps  nuageux  avec  éclaircies. 

91      5I6I95 

147»  ï 

28,49 

i3,9 

758,9 

0.  àN.-O. 

Beau  temps. 

92       5t2i57 

143,3 

27*98 

16,0 

750,5 

S.  à  S.-O. 

Pluie  la  nuit;  beau  temps  après. 

i658i  719 

4894,5 

944,27 

5i8  178 

i52,9 

29,508 

Moyenne. 

Moy. 

Moy. 

1 

igo 


j.  heiset. 


SiRtK 


« 
H 

DATES. 

lENGEMENT 

de 
périence. 

JOUR 
oa 

• 

u 

'(d 

ce 

D 

POIDS 

de  l'air  sec 

à  0*  et  à  760— 

POIDS 

de 

POIDS 

de 
carbonique. 

10 000  AIR   NORMAL 

on  poids 

ont  donné  : 

POIBH 

de  VeM 

en  vap^ 

danal 

a 
■ 

o 

1879. 

«El                    i^ 

0        — 

NUIT. 
J  N 

J 

M 

dans 
^aspi^ateu^. 

l'eaa. 

2 

9 

acide 
car- 
bonique. 

eau. 

winefl 

d'airl 

I 

17  juin. 

h   m 
S.      7,3o 

h    m 
10,56 

680,078 

gr 

Q,302 

4,44 

sr   J 

2 

19 

M.    7 

J 

II, i3 

674,395 

0,302 

4,48 

3 

21 

M.    7,3o 

J 

7,53 

662,517 

5,56o 

0,294 

4,40 

83,22 

10,8» 

4 

23 

M.     II 

JN 

27,25 

658, 5 '18 

0,293 
0,302 

4,44 
4,66 

5 

26 

S.     4,3o 

JN 

24,44 

643,093 

6,208 

95,61 

12,4! 

6 

28 

M.  10, 3o 

J 

7»9 

665,078 

5,548 

0,291 

4,33 

82,72 

10,7» 

7 

3o 

M.  10, 3o 

JN 

23,6 

669,237 

5,419 

0,293 

4,35 

80,32 

10.44 

8 

i"juil. 

M.  10, i5 

J 

6,55 

672,209 

7,025 

0,296 

4,36 

io3,42 

i3,5J 

9 

3 

M.  10, 3o 

J 

7^7 

662,595 

6,544 

0,294 

4,40 

97,79 

12,75 

TO 

4 

S.     8 

N 

14, /,8 

678,820 

4,962 

o,3o8 

4,5o 

72,56 

9,41 

11 

7 

M.  10, 3o 

J 

7,5 

672,17a 

6,799 

0,297 

4,37 

100,1 3 

i3,ofl 

12 

7 

S.     8 

N 

10,57 

678,927 

5,964 

o,3o3 

4,43 

87,07 

M, 31 

l3 

8 

S.    4 

JN 

25,55 

675,995 

5,128 

0,294 

4,32 

75,28 

9)^1 

i4 

10 

M.  10 

J 

6,52 

671,758 

5,404 

0,299 

4,42 

79,80 

10, 4J 

i5 

12 

M.  10 

J 

6,42 

664,66! 

6,114 

0,291 

•4,34 

9>!i4 

'^'^ 

i6 

■4 

S.     8 

N 

10,33 

690,955 

5,38i 

o,3i4 

4,5o 

77,27 

io,o8| 

17 

13 

M.  10, 3o 

J 

7,48 

670,836 

5,849 

0,295 

4,36 

86,43 

II, 2J 

18 

16 

S.    4 

.JN 

2^4 

658,597 

6,o83 

0,295 

4,41 

91, 5i 

II, 9« 

'9 

18 

S.     8  • 

N 

11,59 

673,043 

6,733 

0,345 

5,07 

99,04 

I2,9l 

20 

21 

M.  10,10 

J 

6;49 

665 ,  4*^4 

5,445 

o,3oi 

4,48 

81,16 

10, SM 

21 

22 

S.     8 

N 

i3,i6 

686,859 

5,563 

o,3o8 

4,45 

80,34 

10,471 

22 

23 

M.  10, 3o 

J 

7.4 

666,353 

5,693 

0,296 

4,40 

84,71 

ii,ol 

23 

25 

M.  10, i5 

J 

6,'l9 

678,967 

5,275 

0,287 

4,20 

77,09 

10, oa 

24 

28 

M.  10 

J 

7>9 

663, o55 

6,663 

0,280 

4,18 

99,49 

la.gg^ 

25 

28 

S.     8 

N 

i5,32 

654,821 

6,612 

0,294 

4,45 

99,96 

i3,o35 

26 

3o 

M.  10, 3o 

J 

7>5 

666,489 

7, «93 

0,293 

4,35 

106,77 

13,954 

27 

3o 

S.     8 

N 

12,23 

663,134 

6,679 

0,319 

4,76 

99,71 

l3,033 

28 

3i 

S.    4 

JN 

23,32 

665,799 

7,7^4 

o,3i3 

4,65 

1x4,68 

t5,ooo 

29 

2  août . 

M.  10 

J 

6,53 

647,163 

7,357 

0,282 

4,3i 

112,40 

14,698 

19381,559 

i58,925 

8681 

128,84 

2359,62 

307,939 

668,329 

6,112 

0,299 

4,44 

90,75 

11,843 

Moyenne. 

Moyenne 

Moy. 

Moy. 

Moyenn* 

Moy. 
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ÀBLSAU  Â.) 


VOLCIIE 

de  l'air  sec 

ào*elà76o"" 

«Tec  C0«; 

litres 
et  cent.  cab. 


I 

2 

3 

\ 

5 

6 

» 

9 
10 

II 

la 

i3 

»/| 
i5 

16 

•7 

18 

'9 
20 

ai 

23 
25 

26 

28 

^9 


ce 


535019 

530624 
612387 

5093 18 
497365 
5 14368 
517585 
619883 
512448 
524996 

619854 
526079 
6228 II 
619534 
614046 
534381 
51S822 
609356 
52(3528 
614620 
63i2i3 
615354 
626110 
612804 
606435 
615459 
612864 
614926 
60061 3 


10007  702 

617  5o6 
Moyonne 


U    9 
b  «o 

*^       -*0     _Q 

o    **  « 

«  ^  - 

^    «    O 

U     S    s 

Q  ^  S 

0  ô 

<  >- 
a 

9> 


ce 
52,6 

53,0 

48,7 
48,1 

53,0 

47>i 
48,6 

49.8 

49tO 
55,9 

5o,3 

53,6 

49.0 
5i,4 
47.3 
58,7 

49»4 

49»5 
74,6 

52,2 
55,9 

49.S 

45,4 

4i,6 

49>o 
48,6 

61,6 

58,5 

42,9 


4395,1 

i5i,5 
Moy. 


..oc 

o  s  a 

O      -2 
a  5  2" 


es 


Si 

Oui. 


28,52 
28,83 
29,0a 

29,07 
30,76 

28,59 

28,71 

28,81 

29,07 
29,69 
28,91 

29,25 
28,49 

29,  »4 

28,65 
29,69 

28,79 
29,35 

33,54 

29,^7 
29,34 

29,06 

27,68 

27,61 

29,42 

28,82 

3i,5o 

30,78 

28,55 


849,21 

29,28 
Moy. 


9    . 

H 


y. 

o 
«S  • 

es 
0< 


16,3 

742, 

i8,6 

761, 

18,0 

749, 

i3,8 

7^5, 

18,0 

762, 

18,2 

75i, 

14,7 

746, 

17,0 

74', 

16,1 

74i, 

12,2 

761, 

14,4 

749, 

i4,o 

745, 

",7 

743, 

14,4 

760, 

»9>o 

747. 

12,2 

746, 

i4,5 

748, 

16,4 

748, 

14,5 

753, 

i3,o 

742, 

12,7 

702, 

i5,4 

755, 

i5,o 

757, 

19,6 

7^9, 

18,1 

7^7. 

20,4 

753, 

18,1 

761, 

18,6 

750, 

22,7 

753, 

DIRECTIO^t 

ÉTAT 

dn 

de 

vent. 

l'atmosphère. 

S.  0. 

Pluie,  temps  orageux. 

s.  à  S.-O. 

Nuageux. 

S.  iort 

Pluie  après-midi. 

S.-O. 

Pluie. 

S.-O. 

Soleil  ardent;  maxima  23<*8. 

S.-O.  à  0. 

Orage  le  matin  ;  beau  temps  après. 

S.  fort 

Pluie. 

S.  à  S.-O. 

Vent  fort  ;  pluie. 

S.-O.  t.  fort 

Bourrasques;  pluie. 

0.  très  fort 

Temps  froid  et  rude. 

S.-O. 

Pluie  fine  persistante. 

S.-O. 

Pluie  continue. 

S.  à  S.-O. 

Bourrasques,  averses. 

S.-O.  fort 

Beau  temps. 

S.  faible 

Orageux  ;  petite  pluie. 

S.-O. 

Pluie. 

0. 

Nuageux. 

S. 

Orageux  ;  ondées  et  pluie. 

N. 

Brouillard  intense. 

S.-O  à.  0. 

Tempête;  averses  sur  averses. 

N.-O. 

Temps  brumeux. 

N.-O. 

Temps  calme;  nébuleux. 

0.  à  N.-O: 

Eclaircies. 

S.-O.  faible 

Calme  et  chaud  soleil. 

S.O.S.  SE- 

Beau  soleil;  chaleur. 

0. 

Beau  temps  ;  soleil  un  peu  voilé. 

S.-O. 

Nuageux. 

S.-O. 

Ondées  suivies  de  soleil. 

E.  à  N.-E. 

Belle  journée. 
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J.  HEISET. 


SiRIE 


M 

(d 
O 

u 
S 

«o 

H 

O 

m 
o 

2 


3o 
3i 

32 

33 
34 
35 
36 

37 
38 

39 
4o 

4i 

42 

43 

44 
45 

46 

47 

48 

49 
5o 

5i 

52 

53 

54 
55 

56 

57 
58 

59 


DATES. 

H 
H 

• 

• 
S 

JOUR 

• 

POIDS 

■  de  l'air  seo 

POIDS 

1879. 

a 
n 

8 

5  = 

î 

OU 
NUIT. 

J  N 

N 

'S 

u 

P 

à  0*  et  à  760"" 

dans 
l'aspiratear. 

de 
l'eau. 

4  août. 

S. 

h  m 
8 

Il    m 
fi,  14 

677*481 

0,390 

6 

M. 

10, 3o 

J 

6,44 

666,541 

5,ai2 

7 

S. 

4 

JN 

22,34 

682,775 

6,004 

9 

M. 

10, i5 

J 

6,44 

674,503 

5,712 

II 

M. 

10, i5 

J 

6,48 

651,948 

8,346 

12 

S. 

4 

JN 

24,24 

661,901 

6,473 

i3 

S. 

8 

N 

11,54 

680,600 

6,863 

i6 

M. 

10 

J 

6,40 

662 , I 70 

5,984 

i8 

M. 

10 

J 

6,47 

669,253 

6,110 

19 

S. 

8' 

N 

12,3 

663,187 

7»>73 

21 

S. 

8 

N 

12,4 

672,431 

6,456 

22 

s. 

8. 

N 

12,10 

677,583 

6,265 

23 

M. 

10 

J 

7,5 

665,122 

7,077 

26 

M. 

6,3o 

J 

11,41 

670,613 

0,191 

27 

S. 

8 

N 

12,8 

659, o3 6 

7,590 

29 

M. 

6,3o 

J 

11,43 

682,634 

3o 

M. 

10 

J 

6,38 

665,425 

5,540 

i"sept. 

S. 

8 

N 

12,3 

696,063 

4,3i3 

2 

M. 

9»  45 

J 

6,35 

676,740 

4,718 

3 

M. 

10, i5 

J 

6,24 

665,262 

5,943 

3 

S. 

8 

N 

11,46 

695,779 

4,979 

5 

S. 

4,3o 

JN 

23,52 

670,743 

7,067 

8 

M. 

9.45 

J 

6,36 

666,008 

5,458 

10 

S. 

8 

N 

12, i3 

692,920 

4,890 

12 

S. 

4 

JN 

24,11 

657,720 

6,297 

16 

s. 

8 

N 

ii,5o 

684,864 

18 

M. 

6,3o 

J 

ii,5i 

676,835 

22 

S. 

8 

N 

12,12 

688,099 

24 

M. 

6,3o 

J 

11,45 

690,558 

25 

S. 

8 

N 

«2,9 

699,426 

3,869 

20244^220 

148,920 

674,807 

5,956 

Moyenne. 

Moyenne 

0 


a 
o 


O  -O  5 

« 

•O 


o,3i5 

0,287 
o,3o5 

0,293 
0,283 

o,3oo 

o,3i5 

0,291 
0,289 
o,3i5 

o,3i5 

o,3i5 

0,298 
0,293 
0,3(6 

o,3o3 

e,28i. 

0,320 

0,284 
0,286 

o,363 

0,336 

0,294 
0,328 

o,3o5 

o,33i 

0,335 

0,320 

o,3ii 

0,329 

9,256 

o,3o8 

Moy. 


10  000   AIR  NORMAL 

Pfkinil 

en 

poids 

del'ea 

ont  donné: 

en  rapei 

ip 

dans 

acide 

■  me 

car- 

eau. 

d'air.  ' 

bonique. 

4,6i 

78,93 

10,2» 

4.28 

77,58 

10, m 

4,43 

87,16. 

11,37 

4,3i 

83,97 

io,9i 

4.29 

126,39 

16,55 

4,5o 

96,84 

12,64 

4,58 

99,83 

1  -i ,  0; 

4,35 

89,56 

11,68 

4,a8 

90,46 

11,80 

4,69 

107,00 

i3,9î 

4,65 

95,09 

12,41 

4,61 

91,61 

11,95 

4.44 

105,28 

i3,75 

4,34 

76,81 

10,00 

4,75 

ii3,85 

»i,89 

4.43 

4, «9 

82,56 

10,76 

4,57 

61, 58 

8,01 

4.16 

69,23' 

9,01 

4,27 

88,54 

ii,55< 

5,18 

71,05 

9,252 

4,96 

104,26 

i3,623 

4,38 

81,28 

10,596 

4,7" 

70,07 

9,>24 

4,60 

94,83 

12,379 

4,83 

4,95 

4,66 

4,5o 
4,69 

55,01 

7,i52 

i36,i9 

2198,77 

286,913 

4,53 

87,95 

",476 

Moy. 

Moyenne 

Moy. 
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[^Tablxau  b.  ) 

^ 


s 

M  â 

e       TOLUHE 
g    de  l'air  sec 
ï  !•  elàTço— 
g     atec  C0=  ; 

=  .*  ja 

lum 
rlqu 

■ 

u 

efi 

• 

DIRECTION 

CÀRBOV 
es  à  0*  et 
cent,  eu 

:  CAROO! 
M  000  TO 
tmosphé 

as  — 
?   « 

RESSIOM 
H'. 

da 

•         litres 

S  B  e 

Age 

g  -  - 

0. 

vent. 

B    et  cent.  cab. 

3   0 

"  2  • 

H 

• 
z 

a 

<  a5 

1                ce 

ce 

0 

3o'      62.3960 

169,3 

3o,4o 

i3,4 

753,4 

s.-o. 

3i       SiSSoo 

145,5 

28,22 

15,4 

761 

»2 

s.-o. 

32       528055 

i54,4 

29,23 

•4.7 

75i 

»2 

s.-o. 

33      621657 

i48,3 

28,42 

16,0 

752 

rO 

0.  àN.-O. 

3^      50^313 

143,4 

28,44 

20,2 

762 

-9 

S.-E.  faible 

33|      Siigii 

162,1 

39.71 

20,0 

7^48, 

•  7 

S.-E.àN.^. 

36       626373 

169,3 

3o,26 

l5,0 

753  j 

,5 

S.-O. 

37       612119 

147,2 

28,7', 

i5,4 

745 

,8 

S.-O. 

38'      617597 

i46,4 

28,28 

i4,o 

747 

»2 

S.-O. 

39'     612906 

169,3 

3i,o5 

18,4 

748 

.3 

S.-O. 

i^oj      620055 

»39»7 

30,70 

14.7 

748 

,5 

S.-O. 

)i       624040 

169,5 

3o,43 

i5,o 

760 

,8 

S.-O. 

^3       6i44o3 

i5i,o 

29,35 

18,2 

749: 

>9 

S.-O.  fort 

^3      618649 

i48,3 

28,59 

16,4 

7^19= 

2 

S.-O.  t.  fort 

54       609695 

160,1 

3i,4i 

17,0 

741. 

7 

S.  à  S.-O. 

55      627945 

i63,2 

29,01 

17,8 

761, 

9 

S.-O. 

56'      5i4637 

142,3 

27,65 

16,8 

754. 

0 

S.  à  S.-O. 

5;      638332 

161,9 

30,07 

8,2 

764 

>o 

N.-E. 

58       623387 

143,6 

27,43 

17,0 

763, 

ri 

N.  à  N.-E. 

59      5i45io 

145,1 

28,20 

20,2 

758, 

,3 

N.  à  N.-E. 

5o      638ii3 

i83,8 

34,16 

10,3 

755 

.2 

N. 

Si       5187Î9 

170,3 

32,82 

i5,8 

747 

.3 

N.-O. 

52       615087 

i48,8 

28,88 

17,8 

746 

r2 

S. 

53       635901 

166,2 

3i,oi 

10,8 

755, 

»2 

0.  à  S.-O. 

55       608678 

164,6 

30,39 

16,6 

7l7 

»2 

S.-O. 

55       629671 

167,6 

3i,64 

,4,2 

749 

-9 

S.-E. 

56      623461 

169,8 

32,43 

19»^ 

75i 

r6 

S. 

5-      532172 

162,2 

3o,47 

11,4 

746 

»  y 

0.  à  S.  0. 

58      534074 

167,4 

29>47 

i5,7 

745 

,1 

S.-O.  t.  fort 

5^      640933 

166,8 

3o,83 

6,4 

761, 

'9 

0. 

16666782 

4687,4 

897,68 

621892 

i56,2 

29»  9^ 

Moyenne. 

Moy. 

Moy. 

ÉTAT 

de 

l'atmosphère. 


Nuit  fraiche;  abondante  rosée. 

Averses  et  éclaircies. 

Averses  et  temps  brumeux. 

Belle  journée  après  pluie. 

Chaleur  humide. 

Légère  brume  ;  beau  temps. 

Brumes  et  ondées. 

Temps  orageux  ;  averses. 

Averses  sur  averses. 

Chaleur  humide;  nuageux. 

Belle  nuit. 

Nuageux;  petite  pluie  après  orage. 

Pluie. 

Averses  et  éclaircies. 

Vent  t.  fort  ;  temps  brumeux  ;  pluie. 

Eclaircies. 

Temps  calme;  soleil  paie. 

Belle  nuit;  clair  de  lune. 

y.  faible;  belle  journée  sans  nuages. 

Très  belle  journée. 

Brouillard  très  intense. 

Brumeux  et  éclaircies. 

Petites  ondées. 

Pluie  fine. 

Temps  couvert  et  petite  pluie. 

Brumeux  et  brouillard. 

Orageux;  éclaircies. 

Vent  fort;  temps  couvert. 

Tonnerre;  éclaircies. 

Calme  beau  temps  ;  clair  de  lune. 
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J.    REISET. 


SiRIB  ^ 


• 
09 

ai 

10  000    AIR  NORMAL 

e 

POIDS 

s 

POIDS 

DATES. 

2S 

S   «  ® 

JOUR 

de  l'air  sec 

POIDS 

iX 

en  poids 
ont  donné  : 

d8  rean 
en  vapeou 

— 

i^  ■«  -S 

on 

à  0*  et  à  760"" 

de 

eu       u 

dans 

0 

dans 

II 

0 

|nic 

1879. 

0       — 

XCIT. 

Taspirateur. 

leau. 

2 

CB 

acide 
car- 

eau. 

d'air. 

M 

S 

JE 

J  N 
J 

bonique. 

60 

27  sept. 

h     m 
M.  9,45 

h    m 

6,27 

680,706 

5,272 

Vf 

o,3o8 

4,49 

76,85 

10,014 

61 

29 

S.   8 

N 

12,12 

691 J 

3i3 

5,5oo 

0, 

327 

4,69 

78,93 

10,286 

62 

2  oct. 

M.  9,45 

J 

6,56 

682, 

624 

5,457 

0, 

3o3 

4,40 

79, 3o 

10,336 

63 

2 

S.  8. 

JN 

18, 56 

684, 

286 

1,16. 

0, 

3o3 

4,40 

60,44 

7,863 

61 

3 

S.  8. 

N 

12,7 

700, 

3o4 

4.339 

0, 

33o 

4,68 

61,67 

8,oif 

65 

7 

M.  9,45 

J 

7,6 

680 

,556 

4,622 

0, 

295 

4,3o 

67,45 

8,781 

66 

/ 
y 

S.  8 

N 

12,7 

705 

,58i 

4,388 

0, 

324 

4,56 

61,80 

8,o4ii 

67 

68 

9 

S.  2 

JN 

24,6 

701, 

930 

4,447 

0, 

3i3 

4,42 

62,95 

8,191 

10 

S.  7,45 

N 

12, i4 

708, 

309 

4,229 

0, 

333 

4,67 

59,35 

7,7*9 

69 

II 

M.  9,45 

J 

7.6 

699) 

087 

4,252 

0, 

,3i4 

4,46 

60,45 

7,864 

i3 

S.  7,45 

N 

12,11 

7"' 

483 

4,686 

Oj 

336 

4,69 

65,43 

8,5i6 

71 

i5 

M.  9,45 

J 

7,ï2 

705, 

3i7 

3,99^^ 

0, 

3i3 

4,40 

56,33 

7,3i5 

73 

74 

75 

-^6 

16 

S.  2 

JN 

23,29 

705 

,623 

3,576 

0, 

324 

4,56 

5o,42 

6,55a 

20 

S.  2 

JN 

24,11 

697  = 

r497 

3,842 

0, 

3i3 

4,45 

54. 7« 

7,122 

22 

M.  9,45 

J 

7,10 

994: 

624 

4,794 

0, 

3i4 

4,48 

68,54 

8,933 

m  A 

23 

S.  7,45 

N 

12,11 

686, 

274 

5,536 

0, 

321 

4,63 

80,02 

10,  ^3o 

24 

M.  9,5o 

J 

7»ïi 

679 

»862 

6,014 

0, 

3l2 

4,54 

87,68 

11,437 

y" 

77 
-78 

27 
27 

M.  9,40 

S.  7,45 

J 

N 

6,47 

12,9 

688, 
711 

782 
,539 

4,829 
4,172 

0, 

309 

340 

4,46 
4,74 

69,62 
58,29 

9,o65 
7,081 

y 

79 
80 

28 

S.  3 

JN 

24,12 

718, 

,o35 

3,653 

0, 

341 

4,72 

5o,6i 

0,070 

29 

S.  7.3o 

N 

12,12 

706, 

646 

3,889 

Oj 

333 

4,68 

54,73 

7,ii5 

81 

3o 

M.  9,40 

J 

6,58 

706, 

23o 

3,598 

0, 

333 

4,69 

5o,68 

6,587 

82 

3  nov. 

S.  7,40 

N 

12,8 

713, 

•  969 

4,3io 

0, 

,326 

4,54 

60,00 

7,8o5 

83 

4 

M.  9,45 

J 

6,45 

712, 

964 

3,400 

0, 

326 

4,54 

47,46 

6,166 

84 
85 

1 

5 

S.  2,3o 

JN 

23,38 

7"i 

,84i 

3,617 

0, 

326 

4,56 

5o,55 

6,569 

7 

S.  7,40 

N 

12, 1 

723 

,837 

3,374 

0, 

.375 

5,i5 

46,39 

6,027 

86 

8 

M.  9,40 

J 

6,55 

710 

,636 

4,747 

Oj 

337 

4,56 

66,35 

8,637 

87 
88 

10 

S.  7,40 

N 

12 

7": 

-391 

4,379 

0) 

,332 

4,63 

61,17 

7,959 

II 

M.  9,40 

J 

6,46 

695 

'9^7 

4,i47 

0 

,3i5 

4,49 

59,23 

lû^'\ 

89 
90 
9« 

12 

S.  2,3o 

JN 

24,3 

710, 

,096 

2,3i5 

0, 

326 

4,58 

32,49 

4,2l5 

i3 

S.  7,40 

N 

11,52 

719. 

,i48 

2,428  • 

0, 

342 

4,73 

33,64 

4,365 

i4 

m 

M.  9,40 

J 

6,52 

715, 

886 

2,569 

0, 

323 

4,5o 

35,75 

4,6',o 

22472, 

333 

i34,538 

10, 

353 

146,39 

1909,25 

248,433 

- 

7023 

260 

4,204 

03 

324 

•4,57 

59,66 

7,763 

Moyei 

ine. 

Moyenne 

M 

oy. 

Moy. 

Moyenne 

Moy. 

t 
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iLEAU  G.  ) 


TOLCHB 

de  l'air  sec 
U<i*età780"' 

ivec  C0«  ; 

litres 

et  cent.  cub. 


ce 

526455 

534658 
527938 

029224 

541612 

526339 

545693 

5^2869 

547803 

540670 

55o258 

545488 

545725 

539441 

537219 

530761 

5258o2 

532701 

55o3oi 

555325 

546517 

546190 

552180 

55i4o3 

55o534 

559812 

549603 

55oi86 

538249 

5i9i85 

556 1 85 

553662 

^•î  3/9993 

543218 

Moyenne. 


ACIDE  CARBONIQUE 

en  volumes  à  0*  et  à  760mo> 
en  cent.  cub. 

ACIDE  CARBONIQUE 
pour  100  000  volumes 
d'air  atmospliériquo. 

• 

u 

se 

•<    <d 

GB  — 

"S  • 

S' 

U 

H 

0 
l4,2 

PRESSION. 
H*. 

DIRECTION 
du 

vent. 

ce 
i55,9 

29,61 

760,0 

0. 

i65,/| 

30,93 

12, 

0 

756,7 

s. 

i53,Q 

29,01 

i5. 

»5 

762,0 

0.  à  S.-O. 

i53,2 

28,94 

8, 

,0 

758,7 

0.  à  S.-O. 

166,8 

3o,79 

7. 

.4 

760,6 

0.  à  S.-O. 

i49»o 

28,30 

17 

,1 

761,6 

N.àN.-E. 

i63,8 

3o,oi 

6 

,4 

763,5 

N.  à  N.-E. 

i58,i 

29,12 

10, 

I 

762,8 

N.  à  N.-E. 

168,4 

3o,74 

6, 

,8 

766,0 

N. 

i58,6 

29,33 

12, 

.1 

760,1 

N.  à  N.-E. 

170,0 

30,89 

7 

,8 

768,6 

E. 

i58,i 

28,98 

7> 

,8 

754,4 

N. 

i63,8 

3o,oi 

8 

,1 

766,0 

N.  à  S.-O. 

i58,i 

29,38 

9 

,1 

748,1 

0. 

i58,6 

29,52 

9 

.4 

763,5 

S.-O. 

162,2 

3o,55 

II 

,3 

751,7 

S.-O. 

167,6 
i56,5 

29,97 
29*37 

i3 

î4 

.1 
,0 

760,3 
754,4 

S.-O, 
S.-E.  faible 

171»? 

3 1,20 

5 

,3 

766,5 

E. 

172,5 

3i,o6 

4 

,3 

75^,2 

E.  à  N.-E. 

168,4 

3o,8i 

7 

,0 

766,2 

E.  as.  fort 

168,/, 

3o,83 

,0 

766,3 

N.  h  N.-E. 

i65,o 

29,88 

8 

0 

766,2 

N.-E. 

i6/|,6 

29,80 

1> 

0 

766,2 

N.-E.  faible 

i65,o 

29»  97 

ri 
/ 

0 

766,5 

0.  à  N.-O. 

189,6 

33,86 

5, 

r 

,0 

767,8 

N. 

i63,2 

3o,o5 

10, 

,0 

767,3 

0.  à  S.-O. 

167,9 

3o,5i 

6 

,0 

757,1 

S.-O. 

i59,2 
i65,o 

29,57 
3o",o.4 

9= 
5 

,0 

,3 

766,2 

754,7 

0.  à  S.-O. 
N.àN.-O. 

172,8 

3 1,06 

4 

,0 

759,3 

N.àN.-O. 

i63,5 

29,53 

6 

»o 

759,4 

N.àN.-O. 

5236,1 

963,67 

i63,6 

3o,ii 

Moy. 

Moy. 

ÉTAT 

de 
IVLtmosphère. 


B^au  temps. 

Temps  couvert. 

Averses  et  éclaircies. 

Eclaircies;  nuageux. 

Belle  nuit;  clair  de  lune. 

V.  t.  faible;  beau  soleil  sans  nuages 

Nuit  brumeuse. 

Temps  sec  couvert  et  froid. 

Beau  temps;  rosée. 

Belle  matinée. 

Couvert  et  brouillard. 

Vent  très  froid  et  averses. 

Averses. 

Accalmie  après  tempête. 

Nuageux  avec  brume  et  pluie  fine. 

Pluie  et  brouillard. 

Couvert  et  lourd  ;  petite  pluie. 

Belle  journée;  éclaircies. 

Brumeux. 

Froid  et  brumeux. 

Très  brumeux. 

Couvert  avec  brumes  au  lointain. 

Averses. 

Nuageux;  couvert  un  peu  de  brume. 

Vent  fort  ;  nuageux. 

Brouillard. 

Temps  calme;  nuageux. 

Forte  bruine  pendant  la  nuit. 

Nuageux  avec  éclaircies. 

Vent  t.  fort;  nuageux  avec  éclaircies. 

Très  grand  vent. 

Nuageux  avec  éclaircies. 
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SÉRIE    1 


u 

ac 

H 

S 

eu 

H 

09 

u 
a 

«I 

e 


I 
2 

3 

4 

5 


7 
8 

9 
10 

II 

12 

i3 

14 
i5 

16 

I' 

li 

19 
20 

21 

22 

23 

[24 
25 

26 

II 

29 

3o 
3i 

32 

33 

34 
35 

36 
37 


DATES. 


1880. 


19  juin 
22 

23 
25 

26 

28 

3o 

2  juin. 

3 
6 

7 
8 

9 
10 

12 

14 
16 

16 

17 
22 

23 

24 
26 

27 

3i 
3 
6 

9 
II 

i3 

14 
18 

19 
21 

28 


août 


« 

e 


H 

sa 

a 

Sà 

U      (S 

M     "^    ■« 

a  g- 
a  ® 
o       — 


M. 

S. 

S. 

S. 

M. 

S. 

M. 

S. 

S. 

M. 

S. 

S. 

S. 

M. 

M. 


h    m 
9,5o 

8 
3 
8  ^ 

9»40 
8 

Q,3o 


8 

9>45 
8 

3 
8 

9,5o 
10, 3o 
M.  10,20 

S.    2,45 

M.    9,45 

S.     8 

M.  10,25 
9,5o 
8 

M.  10,  5 

S.     3 
8 

9,3o 
9,5o 
9,5o 


M. 

S. 


S. 
M. 
M. 
M. 
M. 

M.  10 
M.  10 
M.  10 
M.  10 
M.  10 
M.  10 
M. 
M. 


945 


10,  i5 
9>4^ 


JOUR 

oa 

NUIT. 

J  S 


J 

N 
JN 

N 

J 

N 

J 
JN 

N 

J 

N 
JN 

N 

J 

J 

J 
JN 

J 

N 

J 

J 

N 

J 
JN 

N 

J 

J 

J 

J 

J 

J 

J 

J 

J 

J 

J 

J 


H 

as 
s 
o 


23 
12 

6 

12 

6 

23 

12 

6 

1 1 

23 

II 

7 
7 

7 
J I 

n 
J 

9 

ri 

12 

7 
7 
7 
6 

7 

l 
l 

6 
6 
6 


h    m 

3i 
18 
18 


54 
53 

48 
40 
2 
53 
56 
3o 

52 

4 

35 

18 

S\ 

8 

22 

J 
II 

51 

2 

35 

24 
38 
40 

5 

52 

3 
55 

56 
5o 

59 


POIDS 

de  l'air  sec 

à  0'  et  à  760"' 

dans 

l'aspirateur. 


646^840 
67 I , 254 
673,565 
6'7i,o39 
667,120 
670,950 
658,582 
667 , 3oo 
660,744 

678,547 
677,229 

666, d5o 

671^919 
600,076 

664 , 3 06 

670,045 

661,829 

646,289 

668,868 

657,055 

661,412 

657, 36i 

659,811 

665 , 2Q2 

670,001 
663, 144 
660,889 
664,412 
659,894 
664, 3o8 
665,652 
658,^43 
673,490 
650,4^2 
644,523 
659,238 
67 I , 00 I 


24576,736 

664  >  236 
Moyenne. 


POIDS 

de 
l'eau. 


n 
5,713 

5,586 
5,538 
5,63i 
6,621 
6,174 
5, 91 3 

6,i34 
5,736 
5,566 
5,i32 
5,564 
5,258 

5,447 
7,428 

8,46t 

7,71» 
8^496 

6,724 

6,196 

6,920 

N 

6,c»96 
6,913 
4,965 
5,407 
6,855 
5,376 
6,108 

7.787 
7.921 
7,349 
8,010 

7.792 
7.915 


220,443 

6,483 
Moyenne 


M 


S 


s 
o 

s  «"S 

u 

o 

o 

CB 


0,290 
o,3i  I 
o,3ii 
0,33/, 
o,3o3 
0,324 
0,292 
o,3ii 
0,320 
o,3o5 
0,326 
o,3o9 
0,309 
0,293 
0,293 
0,292 
o,3io 
0,293 
0,338 
0,295 
0,388 
0,353 
0,295 
0,297 
o,3io 
0,286 

o,-j84 
0,288 

0,287 
0,283 
0,281 
0,289 
o,3o2 
0,281 
0,284 

0,289 
0,291 


1 1 


/." 


o,3oi 
Moy. 


10  000  AIR  NORMAL 

en  poids 

ont  idonné  : 


acide 
car- 
bonique. 


4,4i 

4,59 
4,61 

4,94 

4,5o 

4,76 
4,38 
4,61 
4,76 

4,46 

Vf 

4,60 

4,56 
4,35 
4,38 
4,33 
4,63 

4,47 
5,00 

4,44 

4,3i 
5,33 

4,43 

4,47 
4,58 

4.27 
4,27 
4,3o 

4,3o 

4,23 

4.3? 
.4,44 
4,27 

4,35 
4,33 
4,29 


166,25 

4,49 

Moy. 


eau. 


84^39 

80,57 

82,33 

82,85 

99»  53 

9i>67 

88,  o3 

80,59 

83,98 

82,81 

75,80 

82,47 

78,53 

80, 63 

110,98 

129,22 

ïi3,97 

127,65 

100, 63 

93,37 

io3,79 

n 

90,16 
io3,i7 

74,56 

80,72 
102,81 

80,27 

90.92 
116,82 

116,24 
111,71 
122,75 
116,81 
116, 58 


3288, 3 I 

96,71 
Moyenne 


POII>S 
de  l'eai 
en  rapei 
dans  : 

Ime 

d'air. 


TO,33^ 

iO,5ii 
i4,5iï 
16,927 
i4,yo6 

16,715 

i3,ï44 
12,187 

i3,56o 

// 

ii,j63 

9.713 

10,522 

i3,43i 
i  0,463 
11,864 
15,284 
15,207 
14, 60g 
i6,o6g 
i5,28a 

1 5 ,  203 


429,448 

12,620 

Moy. 
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IBeol  Tab 


5,9,45,3 
32093», o 
518978,3 
5i595a,6 
5ii]3o,2 
5093441 > 
5i6oâ7,, 
5,4883,6 
515785,5 

5i5io7;, 
519639,5 


5,0104. f 
5,45ÏÏ,f 


5]J853,3 
S,q358,8 
5,3772,6 
5,48,2,0 
509460,3 
510874,5 
5o3o33,S 

5a98j2 ,  a 
S'89i9,5 


,|3'6 


S.-O. 
S.-O.  et  n. 
M,àN.-0. 
N.  à  S.-O. 
O.  faible 

S.-O. 

S.-0 
S.-0.  fort 

S.-O. 
S,  il  S-O. 

S.-O. 
S.  b  S.-O. 
S.-O.fcO. 

S.-O. 
O.  k  S.-O. 


O. 
O.kN.-O 

S.-O. 

S.-O.  faible 

S.-O.  fort 

S.-O. 

O.àS.-Ô. 
N.-O. 
N.-E. 

K.  àH.-E. 

N.-E. 

N.-E. 
N.-E-fnible 
N.  à  N.-E  P' 
""     •.  faible 


1 1  rosée  abondante  le 


Pluie  d'o, 
iuaseui 


-.1  pluie. 


Couvert;  nuageui. 

Ondées  orageuses;  tent  fort. 

Soleil;  brise  fraîche. 

Deux  orages  pendant  l'eipéricnce. 

Orageux;  chaleur  lourde. 

Brouillard  intense. 

Journée  chaude;  orage. 

Soleil  voilé. 

Calme;  brume  de  chaleur. 

Journée  chaude;  ciel  nuageux. 

Tempête  violente  avec  tonnerre. 

Temps  calme;  très  belle  nuit. 

Pluie  d'orage;  tonnerre. 

Orageux  avec  éclaireies. 

Soleil;  belle  journée. 

Temps  lourd  et  pluvieux. 

Belle  journée;  soleil. 

Soleil  ardent;  vent  frais. 

Vent  faible;  éeUircies. 

Bruine  et  brouillard. 

Soleil  très  chaud;  belle  journée. 

Orage  lointain;  soleil  voilé. 


I 
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La  lecture  de  ces  Tableaux  fait  ressortir  la  concordance 
des  résultats  partiels;  on  ne  trouve  aucune  variation  dans 
le  chiffre  des  dix-millièmes  ;  et  si  Ton  excepte  les  temps 
de  brouillard,  la  plus  grande  différence  observée  entre  les 
maxima  et  les  minima  est  de  3  ou  4  pour  100  000  en 
volume. 

Je  n'ai  jamais  obtenu,  même  à  Paris,  la  proportion  de 
iqIqq  et  je  ne  parle  ici  que  pour  mémoire  du  chiffre  de 
6  dix  -  millièmes  y  en  volume,  encore  plus  inexact. 

Après  sept  ans  d'intervalle,  je  retrouve  dans  l'air  la 
même  proportion  d'acide  carbonique  et,  comme  l'indique 
le  résumé  des  observations  présenté  dans  le  Tableau  ci- 
joint,  320  expériences  à  la  station  des  Champs^  dans 
les  conditions  météorologiques  les  plus  variées,  ont 
donné  une  moyenne  générale  de  29,62  acide  carbonique 
pour  100000  volumes  d'air  atmosphérique,  sec  à  o*^  cl 
à  760. 

Tableau  résumé  des  observations. 


Station  des  champs  ;    altitude  :    loo*". 


NUMÉRO 

de 

la  série. 


Série  1 

92 

9' 

37 

Série  2 

Série  3 

**  y 

Total 

220 

Moyenne 
lume . . 

gén 

•    •    •    i 

érale  en    vo- 

NOMBBE 

d'expé- 
riences. 


VOLUME 

de  rair  sec 

à  o*  et  à  760 

arec  C0«; 

litres 

et  centim.  cobes. 


532.906 
527.539 
513.717 


ce 


157^ .162 


52/1.720 


ce 


ACIDE 

carboniqae 

en 

centim.  cubes, 

à  o' 

et  à  760. 


ce 

i56,8 

i52,5 


466,4 


ce 
i55,5 


ACIDE 

carboniqae 

pour 

lOOOOO 

volumes  d'air 

sec, 
ào*  età  760. 


29»  i2 

29»77 
29,68 


88,87 


29,62 
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CoDime  Dfioyenne  générale,  en  poids,  on  a  trouvé  4>52 
acide  carbonique  pour  loooo  d'air  sec,  à  o°  et  à  y6o  : 


POIDS 

de  Tair  sec  à  u*  et  à  760 

dans  l'aspirateur. 

POIDS 

de 

l'acide  carbonique. 

10  000   AIR 

en  poids, 
ont  donné  : 

pr 
678,294 

gr 
0,307 

ac 

4,52 
.  carbonique. 

Moyennes  de    220    expériences. 

Dans  les  Tableaux  qui  résument  les  observations  des 
3  séries,  j'ai  désigné  comme  air  normal  le  poids  de  l'air 
sec  à  o^  et  à  760,  auquel  était  ajoutée  la  proportion  d'eau, 
en  vapeur,  qu'il  contient  au  moment  de  l'expérience. 

La  moyenne  de  l'acide  carbonique  pour  loooo  d'aiV 
normal^  en  poids,  était  de  4>495  chiffre  différant,  à  peine, 
de  la  proportion  4>52,  que  je  viens  d'inscrire. 

La  durée  des  expériences  a  varié  entre  douze  heures, 
pendant  la  nuit  ou  le  jour,  et  sept  heures;  de  9^  du  matin 
à  4^  du  soir,  par  les  journéies  de  soleil.  Des  observations 
furent  aussi  prolongées  pendant  vingt-quatre  heures,  afin 
d'obtenir  directement  des  moyennes  :  4^  de  ces  expé- 
riences, ayant  duré  de  23  à  24  heures,  ont  fourni  la 
moyenne  de  29,76  acide  carbonique,  j^our  100000,  en 
volume. 


TABLEAU    DES    MIMIMA    ET    DES     MAXIMA. 


Série  1. 


Minimum  absolu  :  27,98,  expérience  n**  92;  20  août  1873. 
Durée  24**?^^  5  ^^°'  ^^  ^'  ^  S.-O.,  beau  temps  et  pluie. 

Maximum  absolu  :  3i,4o,  expérience  b?  66;  20  mai  1873. 
Durée  23*^,45;  vent  du  N.,  beau  temps. 
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Série  2. 


Minimum  absolu  :  2^,43,  expérience  n**  48;  i  septembre 
1879.  I^u^'éc  6^,35  de  jour;  vent  du  N.  à  N.-E.,  sans  nuages. 

Maximum  absolu:  34, 1 5,  expérience  n**  50;  3  septembre 
1879.  I^urée  II**, 46  nuit;  vent  du  N.,  brouillard  très  intense. 

Série  3. 

Minimum  absolu  :  27,68,  expérience  n"  31;  11  août  1880. 
Durée  7**, 5  de  jour;  vent  du  N.-E.,  soleil  ardent 

Maximum  absolu  :  35, 18,  expérience  n®  22;  23  juillet  i88o. 
Durée  12^,7  nuit;  vent  0.,  temps  calme,  brume  de  chaleur. 

On  remarquera  avec  înlérêl  que  dans  la  série  2,  Je  maxi- 
mum absolu  34, 1 5  signalé  le  3  septembre  succède,  après 
vîngl-qualre  heures  d'intervalle,  au  minimum  de  27,43 
obtenu  par  une  belle  journée  de  soleil. 

Un  brouillard  très  intense,^  avec  vent  du  Nord,  avait 
amené  cette  perturbation  subite  dans  la  proportion  du  gaz 
carbonique. 

L'examen  attentifdes  Tableaux  montre,  en  effet,  que  les 
maxima  observés  correspondent  toujours  à  des  temps  de 
brouillard  ou  de  brume.  Douze  expériences  faites  dans  ces 
conditions,  en  1879,  ont  donné  une  moyenne  de  31,665 
dans  la  série  de  1880,  on  a  obtenu  32,33  comme  moyenne 
de  5  observations  pendant  les  nuits  calmes,  avec  brouil- 
lard ou  brume. 

La  vapeur  vésiculaire  qui  constitue  le  brouillard  peut 
sans  doute  condenser  une  petite  proportion  d'acide  car- 
bonique dans  un  volume  déterminé  d'air-,  cependant  je 
n'ai  pu  trouver  aucune  relation  à  établir  entre  l'état 
hygrométrique  de  l'atmosphère  et  la  proportion  de  l'acide 
carbonique. 

II  serait,  peut-être,  plus  rationnel  d'admettre  que 
pendant  le  calme  absolu  qui  accompagne  le  brouillard, 
l'air,  pour  ainsi  dire  confiné,  subit  l'influence  directe  des 
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émanations  de  la  terre,  et  des  phénomènes  dus  à  Faction 
des  plantes,  ou  des  masses  de  matières  organiques,  en 
voie  de  décomposition. 

L'air  recueilli  pendant  la  nuit  contient  plus  diacide 
carbonique  que  pendant  le  jour  :  28,91  dans  100  000,  en 
volume,  est  la  proportion  trouvée  pour  le  jour,  enire  g^'.du 
matin  et  4^  du  soir,  comme  moyenne  de  4^  observations 
faites  en  1879;  3o,84  est  la  proportion  pour  la  nuit*,  il 
est  vrai  que  plusieurs  nuits  brumeuses  sont  comprises 
dans  cette  moyenne  de  3i  observations. 

Théodore  de  Saussure,  en  1816,  et  plus  récemment 
M.  Boussingault,  ont  signalé  très  nettement  cette  influence 
du  jour  et  delà  nuit.  Cependant,  en  présence  des  nom- 
breuses anomalies  que  présentaient  les  obserK^ations  par- 
tielles^ notre  éminent  confrère  cro/ai^  devoir  déclarer  que, 
pour  admettre  cette  opinion  d^une  manière  définitive, 
il  coni^enait  d'attendre  de  noui^elles  recherches  (^). 

J'espère  que  les  résultats  publiés  aujourd'hui  viennent 
apporter  la  solution  attendue. 

Nous  venons  d'établir  que  les  maximaoniéié  obtenus, 
soit  pendant  la  nuit,  soit  par  des  temps  de  brouillard  ou 
de  brume,  hesminima  correspondent,  au  contraire,  à  des 
journées  sans  nuages  avec  beau  soleil. 

En  jetant  les  yeux  sur  les  observations  inscrites  du 
29  juillet  au  28  août  1880,  dans  une  belle  saison  d'été, 
on  trouvera  une  série  dé  douze  expériences  dont  la 
moyenne  se  fixe  à  28,4^7  ai\ec  un  minimum  absolu  de 
27,68. 

L'influence  de  l'insolation  se  manifeste  ainsi  par  une 
diminution  notable  dans  la  proportion  de  l'acide  carbo- 
nique. 

Ces  résultats  se  trouvent  opposés  à  ceux  de  M.  Théo- 
dore de  Saussure  qui  admettait  que  la  quantité  d'acide 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  X,  p.  4^5. 
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carbonique  contenue  dans  t atmosphère  est  beaucoup  plus 
grande  en  été  qaen  hi\fer  (  *  ) . 

Le  grand  veut  du  Sud-Ouest,  qui  domine  dans  nos  con- 
trées, amène  souvent  la  pluie  ou  les  tempêtes;  il  met 
fin,  ordinairement,  au  régime  des  minima.  Les  nombres 
moyens  de  29  ou  de  3o,  sont  alors  soudainement  atteints. 

On  admet  généralement  que  la  condensation  de  la  va- 
peur d*eau,  dans  l'air,  entraîne  vers  le  sol  une  certaine  pro- 
portion de  Tacide  carbonique  atmosphérique,  mis  en  dissolu- 
tion. Volontiers,  j'admettais  aussi  la  réalité  de  ce  phénomène 
de  restitution  et  d'échange,  qui  nous  apparaît  si  vraisem- 
blable; cependant  je  n'ai  pu  constater  aucun  changement 
appréciable  dans  le  volume  du  gaz  carbonique  de  l'air,  à 
la  suite  de  pluies  d'orages,  ou  même  pendant  une  période 
de  grandes  pluies. 

Quant  à  la  vapeur  d'eau  atmosphérique,  elle  varie 
entre  des  limites  étendues,  suivant  la  température  de 
l'air  et  suivant  son  état  de  saturation.  Voici  les  chiffres 
extrêmes  fournis  par  mes  observations  : 


Eau,  en  poids, 

Poids  de  Teaii, 

pour 

en  vapeur, 

1 

0000  air  normal, 

dans  1°*"  d'air. 

Série  1. 

gr 

Maximum  absolu . . 

I 1 8 , 3o 

i5,48o 

21  juillet  1873 

Miniuiurt)       » 

32,76 

4,25o 

25  avril    1873 

Série'  2. 

Maximum  absolu .  . 

126,39 

16,552 

II  août    1879 

Minimum       » 

32,49 

4,2l5 

12  nov,    1879 

Série  3. 

Maximum  absolu. . 

129,22 

16,927 

16  juillet  1880 

Minimum       » 

74,56 

9»7i3 

Si  juillet  1880 

Le  poids  moyen 

1  de  l'eau,  en 

vapeur,  dans 

j"'^  d'air  a  été 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  II,  p.  2o3. 
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de    io6',44o  pour  Tensemble  de   209  dosages,  dans  les 
3  séries  d'observations. 

Influence  de  la  végétation. 

Les  observations  simultanées  et  comparatives,  sous 
bois  et  dans  les  récoltes,  montrent  que  la  diffusion  des 
gaz  est  pour  ainsi  dire  instantanée^  les  variations  dans  la 
proportion  de  Tacide  carbonique  sont  à  peine  appré- 
ciables. 

Vingt-sept  expériences  dans  un  jeune  bois-taillis,  bien 
feuillu,  ont  donné  une  moyenne  de  29>i7  acide  carbo- 
nique pour  100 000  d'air  en  volume;  tandis  qu'on  obtenait 
29,02  aux  mêmes  heures^  à  la  station  des  cbamps. 

L'air  puisé  dans  une  très  belle  récolte  de  trèfle  rouge 
en  fleurs,  au  mois  de  juin,  contenait  28,98  pour  100 000; 
on  trouvait  pendant  ce  temps  29,  i5  à  la  station  normale. 

Une  prise  d'air  établie  à  o"\3o  au-dessus  du  sol,  dans 
un  champ  d'orge  garni  de  luzerne,  en  pleine  végétation, 
au  mois  de  juillet,  donne  pour  moyenne  de  l'acide  carbo- 
nique 28,29;  à  la  station  des  champs,  on  trouve  29,33 
pour  100 000  en  volume. 

Dans  ces  dernières  expériences,  le  phénomène  de  réduc- 
tion devient  très  sensible:  sans  doute,  il  eût  été  plus 
facile  encore  à  saisir  si  la  prise  de  l'air  ne  s'était  trouvée, 
forcément,  trop  rapprochée  d'un  sol,  chaud  et  humide,  qui 
devait  émettre,  lui-même,  de  l'acide  carboniqtie. 

Nous  avons  présenté  en  d'eux  Tableaux  tous  les  résultats 
numériques. 

Le  premier  de  ces  Tableaux  résume  les  observations 
faites  simultanément  à  la  station  des  bois  et  à  la  station 
des  champs  ; 

Le  deuxième  comprend  les  observations  poursuivies  dans 
le  champ  de  trèfle  incarnat  et  dans  Torge,  mélangée  de  lu- 
zerne. 
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Tràfle 

INCARNAT. 

M*"  DES  EXPÉRIENCES. 

DATES. 
1873. 

H 

as 

a 

H 

a 
a 

0 

9 

e 
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X 
9 

• 

JOUR 

OU 
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J  N 

es 
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dans 
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i 

"s 

0 
"3 
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M. 

b    m 
6 

J 

h    m 
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0,291 

2 

24 

S. 

7,3o 

N 
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0,302 

3 

27 

M. 
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J 

12 
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0,289 

4 

3o 

M. 

6,  i5 

J 

12 
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0,298 

5 

/(  juillet 

S. 

6,5o 

J  N 

24, l3 

653,198 

6,369 

o,3oi 

3343,580 

33,825 
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6,765 

0,296 

Moyenne. 

Prise 

Moyenne. 
d'air  dans 
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LE    CHAMP 

6 

10  juillet 

M. 

6,  5 

J 

12,29 

662,895 

7,875 
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0,270 

Ï2 

'^9 

M. 

6 

J 

12,    9 

657,862 

7.443 

0,291 

i3 

!•'  août 

M. 

6 

J 

12,    6 

663 ,986 

6,467 
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Un  fait  intéressant  est  encore  signalé  dans  un  de  mes 
registres,  au  i6  septembre  1873. 

La  présence  d'un  troupeau  de  trois  cents  moutons  au 
pâturage,  dans  le  voisinage  de  l'appareil,  pendant  une 
belle  journée  calme,  s'est  révélée  par  une  augmentation 
notable  dans  la  proportion  de  l'acide  carbonique  :  on  a  ob- 
tenu 31,78  pour  i 00 000,  en  volume.  Il  est  vrai  que  l'air 
était  puisé  à  i™,5o  au-dessus  du  sol. 

A  Paris,  rue  de  Vigny,  près  du  parc  Monceau,  pendant 
le  moisdemai,  alors  que  les  feux  commencent  à  s'éteindre, 
la  proportion  d'acide  carbonique  se  règle  à  une  moyenne 
de  30,57  pour  100 000  parties  d'air  en  volume,  cette 
moyenne  déduite  des  observations  que  j'ai  faites,  pendant 
les  années  1873, 1875  et  1879. 

Un  maximum  de  35  ,16  a  été  obtenu  le  27  janvier  1879, 
pendant  la  période  de  la  plus  active  combustion,  dans  les 
foyers;  le  minimum  29,13  est  à  la  date  du  3i  mai  1875. 

Les  détails  inscrits  dans  le  Tableau  des  pages  208  et  209 
montrent  que  mes  expériences,  à  Paris,  se  sont  prolongées 
souvent  pendant  plusieurs  jours  de  suite,  afin  d'éiablir 
de  bonnes  moyennes. 

Deux  aspirateurs,  d'une  capacité  de  .  100^**  chacun, 
étaient  installés  dans  mon  laboratoire;  en  les  faisant  fonc- 
tionner alternativement,  on  pouvait  obtenir  un  écoule- 
ment d'eau  très  régulier  et  correspondant  à  un  volume 
d'air  exactement  déterminé,  en  prenant  les  soins  ordi- 
naires. La  prise  d'air  se  faisait  sur  le  toit  de  la  maison, 
sans  pouvoir  éviter  le  voisinage  de  quelques  cheminées. 

Dans  une  Gonimunication  faite  à  l'Académie  le  5  jan- 
vier 1880  (*),  M.  Marié-Davy,  directeur  de  l'Observatoire 
météorologique  de  Montsouris,  a  présenté  les  résultats 


(*)   Comptes  rendus   des   séances  de  V Académie  des  Sciences,    t.  XC, 
p.  3a. 
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analytiques  obtenus  pendant  quatre  années  dans  cet  éta- 
blissement par  M.  Albert  Lévy  et  son  aide  M.  Allai re. 
Ces  résultats  ont  été  insérés,  chaque  mois,  dans  les  Comptes 
rendus  des  séances  de  l'académie  des  Sciences •  On  peut 
y  voir  que  la  quantité  de  gaz  carbonique  trouvée  dans 
looooo  parties  d^air,  en  volume,  oscille  entre  22  et  36. 
M.  le  directeur  de  l'Observatoire  cro/^  pouvoir  expliquer 
ces  variations  du  gaz  carbonique  par  les  changements 
d'allure  des  grands  courants  aériens.  Ce  courant  devien- 
drait ainsi  un  des  éléments  de  la  prévision  du  temps  à 
longue  échéance..,.  A  partir  du  mois  d'octobre  dernier, 
et  spécialement  du  a4  de  ce  mois,  les  observateurs  de  IVJont* 
souris  voient  baisser  d'une  manière  très  accentuée  la  pro- 
portion d'acide  carbonique  renfermée  dans  Tair.  «  C'était, 
pour  eux,  l'indice  d'un  changement  complet  s'opérant 
dans  te  mode  de  circulation  de  l'atmosphère  dans  nos 
régions.  » 

Je  n'ai  pas  à  discuter  ici  la  valeur  de  cette  hypothèse,, 
mais  je  dois  faire  remarquer  que  les  variations  de  22  à  36, 
signalées  par  M.  Marié-Davy,  sont  en  complet  désaccord 
avec  mes  expériences.  En  outre,  je  n'ai  trouvé  aucune  di- 
minution anormale  dans  la  proportion  de  l'acide  carbo- 
nique du  2  octobre  au  i4  novembre  1879.  Pendant  celle 
période,  trente  analyses  ont  donné  une  moyenne  de  3o,i 
acide  carbonique,  en  volume,  pour  100 000  parties  d'air  ^ 
ce  chiil're  est  plutôt  un  peu  plus  élevé  que  celui  de  la 
moyenne  générale.  La  diminution  du  gaz  carbonique, 
annoncée  comme  un  signe  du  temps,  ne  s'est  donc  pas 
manifestée  dans  notre  contrée. 

Dès  l'année  1816,  les  savants  les  plus  éminents  se  sont 
préoccupés  de  l'influence  du  mouvement  des  atmosphères 
sur  la  composition  de  l'air.  Théodore  de  Saussure  publiait 
alors  ses  observations  sur  les  variations  du  gaz  acide 
carbonique  dans  l'air.  Celle  publication  souleva  une  dis- 
cussion scientifique  qui  reste  encore  aujourd'hui  pleine 
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d'iniérèt;  en  la  relisant,  j'ai  été  vivement  frappé  de  la 
critique  sî  judicieuse  et  si  vraie  adressée  par  Gay-Lussac. 
Je  partage  absolument  l'opinion  de  cet  illustre  physicien 
sur  la  diffusion  uniforme  de  ï acide  carbonique,  et,  ne 
pouvant  Texpri  mer  aussi  bien  et  avec  autant  d'autorité  que 
lui-même,  je  transcris  ici  les  quelques  lignes  insérées,  sous 
'forme  de  Note,  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique 
(t.  II,  p.  200). 

«  ...  Il  est  très  raisonnable  de  dire  que  l'air  est  toujours 
en  mouvement,  soit  dans  le  sens  horizontal,  soit  dans  le 
sens  vertical,  et   que  le  même  lieu   est  alternativement 
baigne,  dans  des  espaces  de  temps  peu  considérables,  par 
Pair  des  pôles  et  par  celui  des  tropiques.  Il  faut  que  le  vent 
soit  bien  faible  pour  qu'il  ne  parcoure  que  6  lieues  à 
l'heure,  ei  néanmoins,  dans  cette  supposition,   il  ne   lui 
faudrait  que  quinze  heures  pour  parcourir  la  distance  qui 
sépare  Paris  de  Genève  et  pas  huit  jours  pour  venir  du  pôle 
ou  de  Téquateur  en  France.  Un  mouvement  aussi  rapide 
de  Fairetles  courants  continuels  ascendants  et  descendants 
suffisent  pour  produire  une  diffusion  uniforme  de  Tacide 
carbonique  dans  l'atmosphère,  quoique  les  sources  de  ce 
gaz   soient   très   variables   sur   la   surface   de    la  Terre, 
et  nous  ne  pensons  pas  qu'on  Tait  jamais  conçue  autre- 
ment. » 

Cependant,  je  liens  encore  à  expliquer  ma  pensée  sur  la 
diffusion  uniforme  de  V acide  carbonique.  En  reproduisant 
cette  formule  trouvée  par  Gay-Lussac,  j'ai  voulu,  comme 
lui,  indiquer  l'état  d'équilibre,  pour  ainsi  dire  permanent, 
dans  lequel  se  trouvent  les  différents  gaz  qui  constituent 
notre  atmosphère.  Est-ce  à  dire  que  je  ne  reconnais  pas 
les  causes  de  diminution  ou  d'augmentation  du  gaz  carbo- 
nique et  de  l'oxygène?  Mes  expériences  sont  là  pour  dé- 
montrer que  j'ai  cherché  à  saisir  l'importance  de  ces  varia- 
tions, pour  l'acide  carbonique^  en  recueillant  l'air  à 
analvser  dans  les  conditions  les  plus  différentes  :  soit  au 
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centre  des  foyers  de  réduction^  au  milieu  des  récoltes  en 
végétation,  sous  l'influence  des  rayons  solaires;  soit  au 
centre  des  foyers  de  production,  dans  une  grande  ville, 
comme  Paris,  près  d'usines  et  de  maisons  dont  les  che- 
minées émettent,  jour  et  nuit,  des  torrents  d'acide  carbo- 
nique. 

Le  minimum  absolu  a  été  de  27,99  pour  100 000,  en 
volume,  le  10  juillet  1873^  pendant  le  jour,  dans  un  champ 
d'orge  avec  luzerne, /oyer  de  réduction. 

Le  maximum  absolu,  35, 16  a  été  obtenu  le  27  janvier 
1879,  à  Vsivhs^  foyer  de  production,  dans  son  intensité. 

Nous  ferons  remarquer  que  ces  deux  résultats  numé- 
riques représentent  des  proportions  extrêmes.  En  effet, 
les  minima  au-dessous  de  28  sont  exceptionnels  et  on  peut 
considérer  comme  accidentels  les  maxima  de  35  ^  il  est  vrai 
que  Ton  retrouve  ce  dernier  chiffre  par  les  temps  de 
brouillard  :  mais  c'est  encore  un  cas  exceptionnel."' 

Les  oscillations  normales,  dans  la  proportion  de  l'acide 
carbonique,  se  font  généralement  entre  28  et  3o  pour 
looooo  d'air,  en  volume.  Ces  oscillations  sont  plus  sou* 
daines  et  plus  notnbreuses  pendant  la  saison  d'été.  Mais 
les  forces  naturelles,  agissant  toujours  avec  une  constante 
et  admirable  harmonie,  tendent  à  équilibrer  la  proportion 
de  l'acide  carbonique  dans  l'atmosphère,  en  ramenant  cette 
proportion  vers  la  grande  moyenne  de  29,62,  qui  semble 
établie  par  nos  recherches. 

Enfin,  comme  conclusion  pratique,  j'ajouterai  que,  si 
l'on  veut  étudier  les  relations  qui  peuvent  exister  entre 
ces  variations  et  les  différents  états  de  l'atmosphère,  on 
devra  employer  des  méthodes  rigoureuses,  permettant  d'af- 
firmer, tout  au  moins,  l'exactitude  des  cent-^millièmes^ 

De  son  côté,  M.  Franz  Schuize,  à  Rostock,  avait  com- 
mencé, dès  l'année  i863,  des  recherches  sur  la  proportion 
de  l'acide  carbonique  dans  l'air. 
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Il  avait  cru  reconnaître  qu'il  existe  une  relation  entre 
les  oscillations  de  Tacide  carbonique  de  Tair,  les  change- 
ments dans  la  direction  des  vents  et  les  variations  de  temps 
en  général.  Mais  ces  premiers  essais  ne  furent  pas  satis- 
faisantis. 

De  1868  à  1871,  M.  Schulze  entreprit  des  observations 
journalières,  sur  la  proportion  de  Tacide  carbonique  dans 
l'air,  à  Rostock. 

Voici  les  résultats  moyens  pour  chacune  de  ces  années  : 

Acide  carbonique 
dans 
•  10  000  volumes  d'air. 

TOI 

1868,  dernier  trimestre 2,8943 

1869,  année  entière 7.  ,8668 

1870,  »  2,905^ 

1871,  six  premiers  mois 3,0126 

Moyenne  générale  :  2,9197. 

Un  très  court  extrait,  publié  par  M.  Grandeau  dans  le 
Journal  d' agriculture  pratique  (*  ),  avait  suffi  pour  faire 
connaître  ces  résultats ,  qui  devaient  m*intéresser  tout 
particulièrement.  En  effet,  ils  se  sont  trouvés  pleinement 
confirmés,  chaque  jour,  par  mes  observations  person- 
nelles, poursuivies  dans  une  autre  contrée,  avec  d'autres 
moyens. 

Il  m'importait  donc  beaucoup  de  pouvoir  apprécier,  dans 
son  ensemble,  le  travail  de  M.  Schulze  et  spécialement  la 
méthode  analytique  qu'il  avait  adoptée.  Je  fis  traduire  son 
Mémoire. 

Pour  doser  l'acide  carbonique  de  l'air,  M.  Schulze  a 
d'abord  procédé,  suivant  les  errements  en  usage,  en  faisant 
passer,  au  moyen  d'un  aspirateur,  un  certain  volume  d'air 
à  travers  des  appareils  d'absorption  contenant  de  l'eau  de 

(*)  Année  1878,  t.  II,  p.  10. 
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baryte  ;  il  opérait  sur  a5^^*  d'air,  titrait  la  solution  bary- 
tiqiie  avant  et  après  Texpérience,  et  déduisait  Tacide  car- 
bonique absorbé,  de  la  difierenoe  des  deux  titrages.  Plus 
lard,  à  partir  du  i"  décembre  1869,  il  reconnut  que  le  pro- 
cédé de  Pettenkofer,  convenablement  modifié,  lui  per- 
mettait d^arriver  au  même  degré  d'exactitude  que  précé- 
demment, en  opérant  sur  4^^^  d^air  seulement. 

Voici,  d'après  M.  Schulze  lui-même,  la  description  de 
cette  méthode. 

«  Le  flacon,  de  la  contenance  de  4^^%  qui  devait  servir 
aux  expériences,  fut  placé  sur  le  balcon  du  laboratoire, 
situé  sur  Tune  des  grandes  places  de  la  ville.  A  Taide  d'un 
soufflet,  on  introduisit  chaque  fois  de  l'air,  pendant  un  temps 
suffisamment  long  ^  Touverlure  du  flacon  était  fermée,  à 
l'air  libre,  avec  une  lame  de  caoutchouc.  On  notait  les  in* 
dications  fournies  par  le  thermomètre  et  le  baromètre.  Le 
flacon  était  porté  à  la  place  où  se  trouvait  la  burette  ;  la 
lame  de  caoutchouc  était  percée  avec  la  pointe  d'écoulement 
de  la  burette  à  Taide  de  laquelle  on  introduisait  dans  le 
flacon  lo^*^  de  solution  de  baryte  correspondant  à  peu  près 
à  2o"S'  d'acide  oxalique.  On  nouait  aussitôt  une  lame  de 
caoutchouc  intacte,  surcellequi  avaitélé  percée;  on  secouait 
à  plusieurs  reprises.  Enfin  ou  ne  titrait  que  le  lendemain 
matin  le  contenu  des  deux  flacons,  qui  avaient  servi  aux 
essais  du  matin  et  du  soir. 

»  Pour  faire  Oe  titrage^  on  enlève  la  lame  de  caoutchouc 
supérieure,  on  fait  pénétrer  par  l'ouverture  de  la  lame  in- 
férieure la  pointe  d'un  entonnoir  effilé.  A  l'aide  de  cet  en- 
tonnoir, on  fait  tomber  dans  le  flacon  deux  à  trois  gouttes 
de  teinture  de  curcuma,  puis  environ  25^^  d'eau  bouillante. 
L'eau  sert  en  partie  à  détacher  la  solution  de  baryte  adhé- 
rente aux  parois  internes  du  flacon,  en  partie  à  augmenter 
le  volume  de  cette  solution,  de  manière  que  l'on  puisse 
mieux  observer  la  réaction  du  curcuma.  Enfin,  on  titre 
volumétriqiiement  la  baryte   non  combinée   en  laissant 
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écouler  de  la  burette,  par  rouverlure  du  caoutchouc,  la 
quantité  convenable  de  solution  d'acide  oxalique.  » 

Relativement  à  TapproxiiTiation  des  résultats  obtenus, 
M.  Sclîulze  pense  doser  '*^^  de  milligramme  d*acide  carbo- 
nique. «  Si  la  solution  d'acide  oxalique  contient,  dit--il, 
2^*^  d'acide  oxalique  cristallisé  par  litre,  soit  a^s*"  parcentî- 
mètre  cube,  et  si  une  goutte,  correspondant  à  -j^^;  de  centi- 
mètre cube,  suffit  pour  terminer  la  réaction  (ce  qui  a  lieu 
quand  le  liquide  du  flacon  est  décoloré),  cela  cojrrespond 
à  •—  de  milligramme  d'acide  oxalique  ou  -5^  de  milli- 
gramme d'acide  carbonique.   » 

On  ne  saurait  apprécier  l'exactitude  de  ce  procédé  sans 
l'avoir  mis  en  pratique,  et,  malgré  son  extrême  sensibilité, 
je  dois  dire  que  j'ai  éprouvé,  tout  d'abord,  un  sentiment  de 
très  grande  réserve,  en  voyant  que  M.  Schulze  avait  fini 
par  opérer  sur  un  volume  d'air  réduit  à  4^**  seulement. 
Toutefois  la  concordance  des  résultats  révèle  une  remar- 
quable habileté  chez  ce  savant  et  laborieux   observateur. 

Comme  moyenne  d'une  longue  série  d'expériences, 
M.  Schulze  a  trouvé  2^*^^9197  d'acide  carbonique  dans 
10  000  volumes  d'air. 

Ce  chiffre  est  sensiblement  inférieur  à  ceux  qu'avaient 
donné,  avant  lui,  un  grand  nombre  d'observateurs,  et  no- 
tamment Th.  de  Saussure  et  M.  Boussingault. 

Les  travaux  de  ces  deux  maîtres  ont  une  telle  autorité, 
que  M.  Schulze,  ne  voulant  pas  mettre  en  doute  l'exac- 
titude des  résultats  qu'ils  avaient  obtenus,  se  demanda  s'il 
ne  fallait  pas  attribuer  les  différences,  en  moins,  qu'il  con- 
statait, à  une  imperfection  de  son  procédé. 

«  C'est  la  faiblesse  seule  des  résultats  qui  fait  émettre,  à 
M.  Schulze,  un  doute  sur  l'exactitude  du  procédé,  lorsqu'il 
compare  ses  résultats  à  ceux  obtenus  par  des  hommes  aussi 
éminents  que  Th.  de  Saussure  et  Boussingault.  » 

Ainsi  s'exprime  M.  Schulze. 

Cherchant  alors  à  expliquer,  par  des  causes  locales,  te- 
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nant  à  la  situation  même  de  Rostock,  le  faible  taux 
d'acide  carbonique  obtenu,  M.  Sclmlze  se  trouve  amené  à 
déclarer  que  Teau  de  la  mer,  en  absorbant  constamment 
l'acide  carbonique,  tend  à  faire  diminuer  sa  proportion 
dans  Tair. 

La  question  intéressait  directement  M.  Schlœsing  qui, 
le  premier,  a  fait  connaître  le  rôle  que  joue  la  dissociation 
du  bicarbonate  de  çbaux,  contenu  dans  Teau  des  mers, 
pour  le  maintien  de  l'acide  carbonique  atmosphérique, 
en  quantité  constante.  J'ai  donc  cru  devoir  lui  commu* 
niquer  le  Mémoire  du  savant  allemand,  en  le  priant  de 
discuter  ses  conclusions,  sur  Tinfluence  de  Teau  de  la  mer. 

Voici  la  note  que  M.  Schlœsing  a  bien  voulu  rédiger  et 
qu'avec  son  assentiment  je  publie  en  son  entier. 

NOTE  DE  M.  SCHLŒSING. 

«  M.  Schulze  chercha  d'abord  à  savoir  si  Tabondance  des 
pluies  pouvait  entraîner  une  diminution  dans  la  propor- 
tion de  l'acide  carbonique.  L'expérience  directe  lui  montra 
qu'il  n'en  était  pas  ainsi. 

))  En  effet  il  n'a  trouvé  par  litre  d'eau  de  pluie  qu'environ 
l"S',073  d'acide  carbonique,  résultat  qu'il  était  facile  de 
prévoir  en  appliquant  à  ce  cas  particulier  la  loi  générale 
de  l'absorption  des  gaz  par  les  liquides  :  si  un  litre  d'eau 
dissout  environ  son  volume  d'acide  carbonique  sous  la 
tension  d'une  atmosphère,  il  en  dissoudra  o'^^,ooo3  sous 
une  tension  de  o*^°*,ooo3,  qui  est  celle  de  l'acide  carbonique 
dans  l'atmosphère.  Ces  o^^^,  ooo3  correspondent  à  peu  près  à 
^mgr^g.  gî]\|^  Schulze  en  trouve  un  peu  plus,  l'excès  doit  être 
attribué  au  carbonate  d'ammoniaque  dissous  par  la  pluie. 

»  Selon  M.  Schulze,  la  proximité  de  la  mer  serait  une 
cause  d'abaissement  du  taux  de  l'acide  carbonique  dans 
l'air;  la  mer  absorberait  de  l'acide  carbonique;  l'air  marin 
serait  plus  pauvre  que  l'air  des  continents. 
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»  Quelques  expériences  lui  ont  paru  de  nature  à  fortifier 
cette  hypothèse.  Il  a  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  pur 
dans  Soo*^^  d'eau  de  mer  de  la  Baltique  et  a  réussi  à  leur  en- 
lever de  S^s*"  à  5^^'  d'acide  carbonique.  L'eau  ainsi  dé- 
pouillée reprenait  la  quantité  d'acide  carbonique  perdue 
quand  on  l'agitait  avec  des  volumes  d'air  renouvelés.  Il 
semblait  donc  que  l'eau  de  mer  put  réellement  dissoudre 
l'acide  carbonique  en  plus  grande  proportion  que  l'eau 
pure.  M.  Schulze  a  encore  extrait  de  l'acide  carbonique 
de  l'eau  de  mer,  en  la  soumettant  à.  l'ébullition;  il  en  a 
recueilli  ainsi  de  ii^^*"  à-iS^^*"  par  litre. 

))  D'ailleurs,  v  les  essais  faits  jusqu'à  ce  jour  n'ont  pas 
))  montré,  dit-il,  à  quel  principe  l'eau  de  mer  devait  sa  pro- 
»  priété  d'absorption.  »  Il  s'est  demandé  si  cette  propriété 
n'était  pas  due  à  la  présence  des  sels  que  l'eau  de  mer  tient 
en  dissolution,  et  a  essayé,  à  ce  point  de  vue,  des  disso- 
lutions de  chlorures  de  sodium,  de  calcium  et  de  magné- 
sium ;  ces  essais  n'ont  conduit  à  aucun  résultat. 

))  M.  Schulze  a  trouvé  enfin  qu'en  évaporant  un  certain 
volume  d'eau  de  mer  et  reprenant  par  un  égal  volume 
d'eau  pure  le  résidu  obtenu,  on  a  une  dissolution  beaucoup 
moins  propre  à  l'absorption  de  l'acide  carbonique  que  le 
liquide  primitif.  Il  pense  «qu'une  explication  de  ce  fait 
pourrait  être  trouvée  dans  la  combinaison  des  solutions 
de  chlorure  de  magnésium  avec  les  carbonates  de  chaux 
et  de  magnésie  qui  se  trouvent  en  faible  quantité  dans 
l'eau  de  mer,  et  l'état  amorphe  de  ces  derniers  se  modifiant 
par  l'ébullition.  »  Voilà  la  première  et  la  seule  fois  que  le 
mot  de  carbonate  parait  dans  le  Mémoire  de  M.  Schulze  y 
il  aurait  dû  y  tenir  une  place  plus  considérable.  Les  car- 
bonates jouent,  en  eiïet,  un  rôle  important  dans  les  varia- 
tions du  taux  d'acide  carbonique  de  l'atmosphère  et  des 
mers. 

»  J'ai  montré  que  lorsqu'on  expose  de  l'eau,  tenant  en 
suspension  un  carbonate  neutre  terreux,  à  l'action  d'une 
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atmosphère  plus  ou  moins  riche  en  acide  carbonique,  une 
certaine  quantité  de  ce  gaz  est  fixée  par  le  carbonate  pour 
former  du  bicarbonate  qui  est  dissous.  Une  loi  mathéma- 
tique régit  ce  phénomène.  Â  chaque  taux  d'acide  carboni- 
que de  l'atmosphère  considérée  correspond  une  proportion 
déterminée  de  bicarbonaté  formé.  L'équilibre  étant  établi, 
si  ce  taux  croit  ou  décroît,  la  quantité  de  bicarbonate  varie 
dans  le  même  sens,  jusqu'à  ce  que  l'acide  carbonique  ait 
dans  l'atmosphère  une  tension  donnée;  cette  tension,  qui 
a  une  valeur  bien  définie  pour  chaque  température,  est 
précisément  la  tension  de  dissociation  du  bicarbonate  dont 
il  s'agit  pour  cette  même  température.  J'ai  donné  l'expres- 
sion de  la  loimathématiquequi  présideà  ces  décompositions 
et  ces  absorptions  dans  le  cas  du  carbonate  de  chaux  et 
dans  celui  du  carbonate  de  baryte. 

»  Ces  faits  fournissent  à  la  fois  l'explication  des  anomalies 
présentées  par  les  expériences  de  M.  Schulze  et  une  concep- 
tion rationnelle  des  relations  qui  existent  entre  les  taux  de 
l'acide  carbonique  dans  les  mers  et  dans  l'atmosphère. 

»  Il  y  a  de  l'acide  carbonique  dans  Tair  ;  donc  les  carbo- 
nates terreux  de  l'eau  de  mer  ne  sont  pas  neutres  :  ils  com- 
prennent  des  bicarbonates.  Lorsque  M.  Schulze  faisait 
passer  de  l'hydrogène  dans  de  l'eau  de  mer,  il.  mettait  ces 
bicarbonates  en  présence  d'une  atmosphère  dans  laquelle 
la  tension  de  l'acide  carbonique  était  nulle.  Ces  bicarbo- 
nates se  décomposaient  partiellement  et  cédaient  de  l'acide 
carbonique.  Cette  décomposition  est  lente;  c'est  pourquoi, 
après  avoir  fait  passer  un  grand  volume  d'hydrogène,  il 
n'extrayait  que  de  S^^'  à  S^^^  d'acide  carbonique  par 
Soo*^*'  d'eau  de  nier. 

»  Mais,  ainsi  qu'il  l'avait  remarqué,  l'extraction  de  ce  gaz 
était  incomplète,  et  s'il  avait  prolongé  l'expérience,  il  en 
aurait  obtenu  davantage.  En  agitant  ensuite  le  liquide  avec 
de  l'air,  il  lui  rendait  l'acide  carbonique  dont  il  l'avait 
dépouillé  et  reconstituait  les  bicarbonates  détruits. 
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D  Lorsqu'il  faisait  bouillir  de  l'eau  de  mer,  il  décomposait 
les  mêmes  bicarbonates  plus  rapidement.  C'est  pourquoi 
il  recueillait  plus  diacide  carbonique. 

»  Lorsqu'il  reprenait  par  Teau  pure  le  résidu  de  Tévapo- 
ration  de  l'eau  de  mer  et  agitait  le  liquide  avec  de  l'air,  il 
y  avait  une  quantité  d'acide  carbonique  absorbée  moindre 
que  celle  qui  avait  été  d'abord  abandonnée.  C'est  que  Tébul- 
lition  avait  précipité  des  carbonates,  qui  n'absorbaient  que 
très  lentement  l'acide  carbonique. 

»  En  réalité,  il  y  a  dans  l'eau  de  mer  (dn  moins  dans 
rOcéan  ;  je  n'ai  pas  examiné  l'eau  de  la  Baltique,  qu'on  sait 
être  beaucoup  moins  salée)  98™^,  5  d'acide  carbonique  total 
par  litre.  Cet  acide  carbonique  est  engagé,  pour  la  majeure 
partie,  dans  des  bicarbonates.  Une  cause  quelconque 
abaisse-t-elle  le  taux  de  ce  gaz  dans  l'atmosphère,  les  bicar- 
bonates en  fournissent;  dans  le  cas  contraire,  les  carbonates 
neutres  en  absorbent. 

»  Ainsi,  la  mer  n'est  pas,  comme  le  pensait  M.  Schuize, 
une  cause  constante  d'absorption  de  Tacide  carbonique 
aérien,  mais  tantôt  elle  en  cède,  tantôt  elle  en  prend»  Son 
voisinage  n'est  pas  l'origine  d'un  abaissement  du  taux 
normal,  d'un  trouble  dans  Tatraosphère.  Bien  au  contraire, 
par  les  échanges  qui  s'accomplissent  entre  elle  et  Pair,  elle 
nous  apparaît  comme  concourant  à  maintenir  la  constance 
de  la  proportion  de  l'acide  carbonique  aérien,  et  comme 
jouant  le  rôle  d'un  grand  régulateur. 

»  Mais  la  condition  essentielle  que  doit  remplir  tout 
régulateur  agissant  comme  réservoir  est  de  posséder  un 
approvisionnement  de  l'élément  à  régler,  fluide,  calorique 
ou  force  vive,  beaucoup  plus  considérable  que  les  quanti- 
tés de  cet  élément  qui  constituent  les  variations.  Â  Tégard 
de  l'acide  carbonique,  la  mer  satisfait  certainement  à  cette 
condition. 

»  En  admettant,  en  effet,  qu'étendue  sur  toute  la  sur- 
face du  globe  en  une  couche  uniforme  la  mer  ait  une 
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profondeur  de  looo™,  et  que  Tatmosphère,  dans  toutes  ses 
parties,  renferme  en  irolume  ^qqôo  <i'aci<ïe  carbonique,  on 
trouve  que  la  quantité  de  ce  gaz  tenue  en  réserve  par  les 
eaLUn  marines  et  pouvant  sW  exhaler  en  vertu  de  la  disso- 
ciation, est  dix  fois  supérieure  à  celle  qui  existe  dans  Tair. 
Quoique  ce  calcul  n'ait  rien  d'absolu,  il  autorise  certaine- 
ment à  conclure  que  la  mer  est  beaucoup  plus  riche  que 
l'atmosphère  en  acide  carbonique  disponible  et  doit  dès 
lors  jouer  le  rôle  de  régulateur  que  je  lui  prête.  » 

Chacun  aura  lu,  avec  intérêt,  la  note  de  M.  Schlœsing  : 
tout  en  réfutant  Thypothèse  présentée  par  M.  Schulze, 
pour  justifier  ses  résultais  numériques,  il  expose  de  nouveau 
très  nettement  le  système  des  échanges  incessants  qui  s'ac- 
complissent entre  Teau  des  mers  et  Tair  atuiosphérique. 

Au  moment  de  terminer  ces  longues  recherches,  je  me 
trouve  heureux  de  voir  qu'elles  ont  pu  déterminer  un 
progrès  dans  l'étude  d'une  question  qui  intéresse  l'histoire 
de  l'atmosphère  et  des  grands  phénomènes  qui  s'y  rat- 
tachent. 

Déjà  de  nouvelles  observations  ont  apporté  un  contingent 
de  faits  bien  étudiés  :  j 'espère  que,  suivant  le  désir  exprimé  si 
noblement  par  son  illustre  Secrétaire  perpétuel,  M.  Dumas, 
l'Académie  voudra  protéger  la  mission  d'un  certain 
nombre  d'observateurs  placés  sur  des  points  divers  et 
éloignés  du  globe,  opérant  simultanément  par  des  procédés 
comparables,  en  vue  d'obtenir  la  solution  du  problème 
de  philosophie  naturelle  que  présente  la  détermination 
de  la  proportion  de  l'acide  carbonique  de  V atmosphère, 
dans  le  temps  présent. 

Cette  oeuvre  viendrait  compléter  la  nôtre.  Elle  intéresse 
les  progrès  et  la  grandeur  de  la  Science  5  notre  bonne 
volonté  et  tous  nos  vœux  lui  sont  acquis. 
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RECHERCHES  SUR  LES  PROPORTIONS  D  ACIDE  CARBONIQUE 

CONTENUES  DANS  L'AIR; 

Par  mm.  A.  MUNTZ  et  E.  AUBIN. 


I. 

L'étude  de  la  composition  de  Tatmosplière  est  une  de 
celles  qui  ont  le  plus  attiré  l'attention  des  savants.  Un 
nombre  considérable  de  travaux  a  été  entrepris  sur  les 
proportions  d'oxygène  et  d'azote  que  renferme  Pair.  Les 
plus  importants,  pour  ne  parler  que  de  ceux  dans  lesquels 
le  plus  haut  degré  de  précision  a  été  atteint,  sont  ceux  de 
MM.  Dumas  et  Boussingault  et  de  Regnault.  Ces  savants 
illustres  ont  montré,  par  des  méthodes  irréprochables, 
que  les  deux  gaz  qui  constituent  la  grande  masse  de  Fat- 
mosphère  ne  subissaient,  dans  leurs  proportions,  que  des 
variations  extrêmement  faibles,  dues  principalement  à  des 
influences  locales.  Ces  données  sont  acquises  à  la  science  ; 
il  n'y  a  pas  lieu,  dans  l'état  actuel  de  nos  connaissances,  de 
soumettre  à  de  nouvelles  études  un  sujet  si  bien  élucidé. 
L'étude  de  l'acide  carbonique  de  l'air,  qui  a  été  l'objet 
d'un  bien  plus  grand  nombre  de  recherches,  n'a  pas 
abouti,  jusqu'à  présent,  à  des  résultats  aussi  nets.  Depuis 
que  la  présence  de  ce  gaz^  dans  l'atmosphère,  a  été  signalée 
et  que  le  rôle  immense  qu'il  accomplit  dans  la  nature  a  été 
compris,  des  expérimentateurs  nombreux  ont,  depuis  le 
commencement  du  siècle  jusqu'à  nos  jours,  déterminé, 
par  des  procédés  divers  et  dans  des  conditions  variées,  les 
proportions  de  l'acide  carbonique  de  l'air. 

Ces  résultats  si  nombreux  n'ont  cependant  pas  encore 
permis  de  fixer,  d'une  manière  définitive,  la  proportion 
de  ce  gaz  et  l'amplitude  des  variations  que  cette  propor- 
tion peut  subir. 
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Des  observateurs  de  premier  ordre,  comme  Th.  de 
Saussure,  Thenard,  nous  ont  fourni  des  chiffres  offrant 
une  certaine  concordance,  qui  ont  été  admis  jusque  dans 
ces  dernières  années,  mais  qui  sont  tellement  supérieurs 
à  ceux  que  donnent  les  observations  récentes  les  plus 
dignes  de  confiance,  qu'il  est  difficile  d'admettre  que  ces 
différences  tiennent  à  une  modification,  dans  la  constitu» 
tion  de  l'atmosphère,  produite  depuis  quatre-vingts  ans. 
II  faut  plutôt  attribuer  ces  différences  à  l'imperfection  des 
méthodes  employées  pour  le  dosage.  Cela  est  d'autant  plus 
probable  que  nous  voyons  encore  actuellement,  malgré  le 
degré  de  perfection  donné  aux  procédés  d'analyse,  des  ob- 
servateurs obtenir  des  résultats  très  divergents. 

Nous  n'avons  pas  l'intention  de  faire  l'historique  des 
travaux  ayant  trait  à  l'acide  carbonique  de  l'air.  Leur 
nombre  est  si  grand,  que  leur  examen  nous  conduirait  trop 
loin.  Mais  il  nous  semble  utile  de  passer  en  revue  ceux 
de  ces  travaux  qui  sont  devenus  classiques  et  de  discuter 
la  valeur  des  méthodes  employées. 

Fourcroy  et  de  Humboldt  admettaient  que  l'air  renfer- 
mait I  à  2  pour  loo  d'acide  carbonique*,  l'ordre,  de  gran- 
deur des  quantités  n'a  été  déterminé  que  par  de  Saussure 
et  Thenard. 

Dans  la  première  série  de  ses  essais  (*),  de  Saussure 
place  dans  un  ballon  de  14^^*^  une  certaine  quantité  d'eau 
de  baryte;  lorsque,  après  un  temps  assez  long,  l'acide  car- 
bonique est  absorbé,  il  recueille  le  précipité  de  carbonate 
de  baryte  qui  sert  à  fixer  la  proportion  d'acide  carbonique; 
il  trouve  que  la  moyenne  de  l'hiver  est  de  4'***, 79  et  celle 
de  l'été  de  y^^^^iS  d'acide  carbonique  pour  10000^°^  d'air; 
son  minimum  est  de  49^3  (  *). 

Ces  chiffres^  si  divergents,  sont  critiqués  d'une  manière 


(*)  AnnaUs  de  Chimie  et  de  Physique,  2*  série,  t.  II,  p.  199. 
(*)  Ibid.,  a*  série,  t.  III,  p.  170. 
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très  judicieuse  par  Gay-Lussac  (^)  qui,  dès  ce  moment, 
n'admel  pas  que  des  différences  pareilles  soient  possibles, 
élant  donnée  Tintensilé  des  phénomènes  qui  sont  une 
cause  de  production  ou  d'absorption  de  ce  gaz. 

Dans  une  nouvelle  série  d'expériences  ('),  de  Saussure 
trouve  un  minimum  de  3,7  et  un  maximum  de  6,2  ^  il  con- 
state, en  outre,  que  cette  quantité  augmente  la  nuit;  il 
en  trouve  plus  sur  la  montagne  que  dans  la  plaine;  ses 
chiffres  sont  généralement  compris  entre  j^Wô  ^'  Tofôô^' 
cette  constance  dans  des  résultats,  d'ailleurs  très  nom- 
breux, est  faite  pour  inspirer  la  confiance.  Us  sont  cepen- 
dant très  éloignés  de  la  vérité;  la  cause  d'erreur  la  plus 
grande  que  nous  signalions,  dans  les  analyses  de  Saussure, 
c'est  l'emploi  de  rondelles  de  cuir  graissé  pour  la  ferme- 
ture de  ses  ballons.  Il  est  facile  de  mettre  en  évidence  la 
production  abondante  de  l'acide  carbonique,  par  les 
graisses  exposées  au  contact  de  l'air;  les  substances  carbo- 
nées, en  général,  donnent  lieu  à  une  combustion  ana- 
logue, surtout  en  présence  des  alcalis.  Il  est  hors  de  doute 
que  les  chiffres  si  élevés  que  de  Saussure  a  obtenus  sont 
attribuables,  en  majeure  partie,  à  la  graisse  de  ses  joints. 

Le  même  reproche  peut  être  adressé  aux  résultats  de 
Thenard  ('),  moins  élevés  cependant  (3,91  en  moyenne). 
Le  ballon  employé  par  Thenard  avait  une  armature  métal- 
lique, fixée  avec  du  mastic.  Le  grand  volume  d'air  em* 
ployé  a  du  atténuer  les  causes  d'erreur. 

Brunner  (^),  absorbant  l'acide  carbonique  au  moyen  de 
chaux  humectée,  contenue  dans  un  tube  qu'on  pesait 
avant  et  après  le  passage  d'un  grand  volume  d'air,  arrive 
à  des  résultats  peu  différents  de  ceux  de  Saussure. 


(*)  Annales  de  Chimie  et   de  Physique,    %*  série,  t.  II,  p.  204,    note 
signée  G.  L. 

(»)  Ibid,,  a-  série,  t.  XXXVill,  p.  4ii,  et  t.  XLIV,  p.  5. 

(«)  Traité  de  Chimie. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  III,  p.  3o5. 
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M.  Léwy  en  opérant  en  divers  points  du  globe  (*)  le 
dosage  de  l'oxygène  et  de  l'azote  à  l'aide  de  la  méthode  de 
MM.  Dumas  et  Boussîngault,  recherche,  à  la  même  occa- 
sion, les  proportions  d'acide  carbonique. 

Il  se  sert  comme  absorbant  de  pierre  ponce,  imprégnée 
d'une  solution  de  potasse.  L'emploi  de  la  pierre  ponce,  im- 
bibée de  liquides,  qui  offrent  ainsi  une  surface  très  grande 
aux  gaz  qui  la  traversent,  a  été  conseillé  par  M.  Boussin- 
gault  et  rend  les  plus  grands  services  aux  analystes. 

Cependant  les  résultats  obtenus  par  M.  Lévvy  sont  bien 
éloignés  de  ceux  qui  sont  aujourd'hui  généralement  ad- 
mis^ les  différences  qu'il  observe  sont  souvent  énormes. 
Les  chiffres  qu'il  donne  pour  l'air,  pris  sur  les  montagnes 
des  Andes,  sont  tels  qu'ils  ne  peuvent  être  attribués  qu'à 
des.  causes  locales,  d'une  grande  intensité,  ou  à  des  acci- 
dents dans  les  appareils.  Les  résultats  sont  évidemment  à 
rejeter^  les  faibles  quantités  d'air  sur  lesquelles  il  opérait 
ont  dû  provoquer  ces  erreurs. 

M.  Boussingault  a  entrepris  ('),  sur  le  même  sujet,  une 
importante  série  de  recherches.  Il  a  employé  la  méthode 
de  la  pierre  ponce  potassée. 

Ses  dosages,  faits  à  Paris,  ont  donné  des  chiffres  variant 
entre  2,5  et  6,7. 

La  moyenne  trouvée  pour  le  jour  a  été  de  4îO. 

Celle  trouvée  pour  la  nuit  a  été  de  453. 

Le  fait  d'une  augmentation  de  l'acide  carbonique,  pen- 
dant la  nuit,  annoncée  par  de  Saussure,  reçoit  donc  une 
confirmation  des  recherches  de  M.  Boussingault,  ainsi  que 
des  travaux  plus  récents,  et  peut  être  regardé  comme  acquis. 

Les  observations  simultanées,  établies  (  '  )  par  MM.  Bous- 
singault  et  Léwy,  à  Paris  et  à  Andilly,  donnent  des  chiffres 

(*)  Annales  de  Chimie   et  de   Physique,   3*  série,    t.   VIII,  p.   t\2by  et 

trxxxiv,  p.  5. 

(')  Ibid.,  3*  série,  t.  X,  p.  456. 
(•  )  Ibid.^  p.  470. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phjs.f  5*  série,  t.  XXVI.  (Juin  1882.)  l5 
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compris  entre  2,8  et  3,2.  Ces  derniers  chiffres  sont  très 
Yoisins  de  ceux  que  l'on  peut,  à  l'heure  qu'il  est,  regarder 
comme  exacts.  En  suivant  rénumération  que  nous  venons 
de  faire  des  procédés  et  des  résultats  correspondants,  on 
remarque  que  le  taux  d'acide  carbonique  s'abaisse,  à  me- 
sure que  les  procédés  sont  devenus  plus  parfaits. 

Nous  ne  citons  que  pour  mémoire  le  travairde  Bineau  (  *  ) 
qui  observe  des  variations  subites  considérables  et  les  re- 
cherches de  M.  F.  Leblanc  sur  les  atmosphères  confinées. 

M.  G.  Tissandier  ('),  employant  un  procédé  imaginé 
par  M.  Hervé  Mangon,  et  dont  le  principe  fest  le  même 
que  celui  de  la  méthode  à  laquelle  nous  nous  sommes  arrê- 
tés, a  fait  plusieurs  dosages  d'acide  carbonique,  dans  des 
ascensions  en  ballon. 

Il  en  a  trouvé  2,4  à  800™  d^allîtude  et  3, 00  à  1000™. 

M.  F.  Schuize  et  d'autres  observateurs  allemands  trou- 
vent les  résultats  de  de  Saussure  et  M.  Boussingault  trop 
élevés,  et  constatent  que  les  variations  dans  le  taux  de 
l'acide  carbonique  sont  très  faibles.  M.  Farsky  obtient 
en  Autriche  une  moyenne  de  3,43.  MM,  Fittbogen  et 
Haesselbart  ('),  M,  Henneberg  dans  diverses  localités  de 
l'Allemagne,  des  moyennes  de  3,2  à  3,4;  M.  V.  Pet- 
tenkofer,  dans  le  désert  lybique(*),  des  chiffres  variant 
entre  4î4  et  4^9»  Enfin,  M.  Cleasson  (')  annonce  une 
moyenne  de  2,79  avec  un  maximum  de  3, 27  et  un  mini- 
mum de  2,37. 

Malgré  le  grand  nombre  des  travaux  que  nous  avons 
cités  et  d'autres,  que  nous  avons  passés  sous  silence,  le 
sujet  n'était  point  épuisé,  puisque  de  nouvelles  observa- 
tions ont  paru  nécessaires. 

(*)  annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XLII,  p.  828. 

(')  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXXX, 

P-  976- 

(•)  Landwirtsch.  Versuchsstat,  1876. 

(*)  Zeitschrift  fur  Biologie,  1875. 

(■)  Berichte  der  Deutsche  Chem,  Geselsch.  ;  1876. 
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A  Tobservatoire  de  Montsouris,  on  a  institué  une  série 
de  dosages  d'acide  carbonique.  Les  résultats,  publiés  men- 
suellement dans  les  Comptes  rendus  des  séances  de 
l'Académie  des  Sciences  ^  montrent  des  variations  très 
grandes  dans  la  proportion  de  Facide  carbonique. 

11  a  même  semblé  ressortir,  de  ces  chiffres,  que  ces  varia- 
tions avaient  une  coïncidence  avec  la  direction  des  cou- 
rants atmosphériques. 

Ce  dernier  point  de  vue,  très  original,  offrait  un  côté 
séduisant.  Sa  confirmation  eût  eu  des  conséquences  impor- 
tantes sur  l'élude  des  grands  mouvements  de  l'atmosphère. 

Enfin,  M.  Reiset  a  dosé  Tacide  carbonique  dans  l'air  de 
Paris  et  dans  celui  des  environs  de  Dieppe,  sur  le  boid  de 
la  mer,  en  absorbant  ce  gaz  par  de  Teau  de  baryte,  qu'on 
titrait  alcalimétriquement  avant  et  après  le  dosage.  Ses 
résultats  obtenus,  en  donnant  une  grande  précision  à  sa 
méthode,  montrent  que  les  anciens  chiffres,  encore  adop- 
tés dans  ces  derniers  temps,  sont  beaucoup  trop  élevés  et 
que  les  variations  ne  se  produisent  qu'entre  des  limites 
très  restreintes.  M.  Reiset  constate,  en  effet,  que  l'air 
atmosphérique  contient  en  moyenne  2,94  d'acide  carbo- 
nique pour  10000  d'air,  avec  des  variations  peu  considé- 
rables; son  maximum  ne  dépasse  pas  3,4 1  ;  encore  ce  der- 
nier chiffre  est-il  tout  à  fait  exceptionnel.  Les  variations 
notables  constatées  à  l'Observatoire  de  Montsouris  lui  pa- 
raissent dues  à  des  erreurs  d'expérimentation.  M.  Reiset 
ne  croit  pas  que  l'altitude  puisse  avoir  une  influence  con- 
sidérable et  critique  les  observations  faites  sur  ce  sujet 
par  M.  Truchot  (*). 

Ainsi,  pour  résumer  les  travaux  contradictoires  des  sa- 
vants qui  ont  étudié  la  constitution  de  l'atmosphère,  au 
point  de  vue  de  sa  teneur  en  acide  carbonique,  plusieurs 
questions,  et  des  plus  importantes,  étaient  discutées  à 
Tépoque  où  nous  avons  commencé  nos  recherches  : 

(*  )  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XC,  p.  j^b'j . 
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1°  Y  a-t-îl  Heu  d'adopter  les  chiffres,  donnés  par  les  an- 
ciens observateurs,  indiquant  des  proportions  variant 
entre  ï"ôoôô  ^^  TUTôô  d' acide  carbonique  dans  l'air,  ou  ceux 
des  expérimentateurs  récents,  qui  regardent  ces  chiffres 
comme  beaucoup  trop  élevés? 

a^  La  teneur  de  l'air,  en  acide  carbonique,  varîe-t-elle 
entre  des  limites  très  écartées,  ou  se  maintient- elle  sensi- 
blement constante? 

3»  Y  a-t-îl  ou  non  une  différence  considérable  dans  Tair 
des  diverses  couches  atmosphériques? 

Nos  expériences  ont  été  instituées  pour  répondre  à  ces 
trois  points,  et  nous  avons  cherché  à  leur  donner  un  degré 
de  certitude  aussi  grand  que  possible.  Notre  méthode  est 
basée  sur  l'absorption  de  l'acide  carbonique  par  la  ponce 
potassée^  ce  gaz,  ainsi  iixé,  est  de  nouveau  dégagé  et  me- 
suré en  volume.  M.  Hervé  Mangon  et  M,  Tissandier 
avaient  déjà  recommandé  l'emploi  de  cette  méthode.  La 
mesure  des  gaz  par  le  volume  permet,  en  effet,  un  degré 
de  précision  très  grand. 

Nous  devons  dire  pourquoi  nous  avons  renoncé  à  la  mé- 
thode qui  consiste  à  déterminer  l'acide  carbonique  par 
pesée,  après  l'avoir  fixé  sur  laponce  potassée.  Nous  regar- 
dons cette  méthode  comme  inexacte  et  donnant  des  résultats 
trop  élevés  5  on  constate  facilement,  en  effet,  que  ces  tubes 
augmentent  de  poids,  alors  même  que  l'on  y  fait  passer  de 
l'air  exempt  d'acide  carbonique.  U  y  a  une  absorption  ma- 
nifeste d'oxygène,  que  nous  ne  cherchons  pas  à  expliquer. 

Pour  mettre  en  évidence  cette  fixation,  nous  avons 
extrait  Tair  contenu  dans  des  tubes  à  ponce  potassée,  scel- 
lés aux  deux  bouts,  et  conservés  depuis  un  certain  temps* 
Cet  air  avait  la  composition  suivante  : 

Tube  11"»  1.       Tube  n»  2.        Tube  n«  3. 

Oxygène 12, 3  9>77  '^i^ 

Azote 87,7  90,23  85, o 

100,0         100,00  100,0 
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Les  tubes  ayant  été,  à  Forigine,  remplis  d^air  normal,  il 
est  donc  hors  de  doute  que  de  l'oxygène  a  été  absorbé;  par 
la  méthode  en  poids  cet  oxygène  est  compté  comme  acide 
carbonique. 

On  a  voulu  aussi  savoir  si  la  ponce  ne  pouvait  pas  agir 
sur  les  gaz,  en  tant  que  corps  poreux,  et  les  condenser  à  la 
manière  du  charbon. 

Dans  ce  but,  on  a  fait  passer  un  courant  d'air  dans  un 
tube  à  ponce  potassée  et  on  a  extrait  ensuite,  par  le  vide 
et  à  chaud,  l'air  qui  s'y  trouvait  renfermé;  cet  air  était 
mesuré  et  remplacé,  dans  le  tube  vide  d'air,  par  de  l'eau. 
On  a  trouvé  que  l'air  extrait  et  Teau  rentrée  avaient  sen- 
siblement le  même  volume.  Exemples  : 

Tube  n»  1.       Tube  n"  2. 

Air  extrait .• .  .  .        126"^  1 1 1"= 

Eau  rentrée in']^^  1 12*^'' 

Il  n'y  a  donc  pas  eu  de  condensation  d'air  due  à  la  po- 
rosité, et  l'augmentation  de  poids  constatée  dans  les  tubes 
à  ponce  potassée,  traversés  par  de  l'air  exempt  d'acide 
carbonique,  ne  peut  être  due  qu'à  la  fixation  de  l'oxygène. 

II. 

DESCRIPTION   DE  LA   VÉTHODE   ADOPTEE  POUR  LE  DOSAGE 
DE   L* ACIDE  CARBONIQUE  DANS   L^AIR. 

Nous  avons  pensé  qu'il  y  avait  intérêt  à  chercher  un 
procédé  permettant  d'effectuer  des  prises  d'air  loin  du 
laboratoire  et  de  conserver  ces  prises,  jusqu'au  moment  où 
l'analyse  en  est  possible.  Ce  procédé  peut  se  comparer,  à 
certains  égards,  à  celui  que  Regnault  a  employé  pour 
effectuer  ses  prises.  Mais  il  offre  plus  de  difficultés,  en  ce 
sens  qu'il  faut  procéder,  sur  place,  à  la  mesure  de  l'air 
employé,  l'acide  carbonique  contenu  dans  cet  air  étant 
seul  emporté  au  laboratoire,  pour  être  extrait  et  déter- 
miné en  volume. 
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L'absorbant  qui  nous  a  donné  les  meilleurs  résultats 
est  une  solution  concentrée  de  potasse,  débarrassée  d'acide 
carbonique.  Une  pareille  solution  absorbe  l'acide  carbo- 
nique avec  une  énergie  très  grande,  surtout  lorsque,  imbi- 
bant la  ponce,  elle  se  présente  sous  une  surface  multipliée. 

Nos  premiers  essais  ont  été  faits  à  l'aide  de  tubes  bou- 
chés par  un  bout  X  (PI.  JI,Jig.  i),  de  i"  de  long,  por- 
tant à  l'autre  bout  un  bouchon  de  caoutchouc,  muni  de  deux 
tubes,  dont  l'un  plonge  jusqu'au  fond  et  amène  l'air,  qui 
traverse  la  ponce  potassée  garnissant  le  tube,  et  qui  se 
dépouille  ainsi  de  son  acide  carbonique.  Des  obturateurs 
en  caoutchouc  fermaient,  après  la  prise,  les  deux  tubes 
à  l'arrivée  et  au  départ  de  l'air.  Ces  tubes  nous  ont  donné 
des  résultats  satisfaisants,  chaque  fois  que  l'extraction  de 
l'acide  carbonique  suivait  de  près  la  prise  d'échantillon. 
Mais  nous  avons  remarqué  qu'au  bout  de  quelque  temps 
il  se  produisait  aux  dépens  du  caoutchouc,  et  malgré  les 
précautions  prises  pour  empêcher  tout  contact  de  la  po- 
tasse avec  les  bouchons^  une  certaine  quantité  d'acide 
carbonique  qui,  venant  s'ajouter  à  celui  de  la  prise,  enle- 
vait toute  précision  à  ces  dosages. 

Cette  observation  nous  a  fait  rejeter  toute  la  série  obte- 
nue à  l'aide  de  ce  procédé. 

Nous  nous  sommes  arrêtés  à  un  système  nous  mettant 
complètement  à  l'abri  de  la  cause  d'erreur  que  nous  venons 
de  signaler.  Il  consiste  en  un  tube  de  verre  de  90^™  de 
longueur  et  de  20"™"  de  diamètre,  préalablement  lavé  à 
Tacide  sulfurique,  étiré  et  scellé  aux  deux  bouts  et  conte- 
nant la  ponce  potassée.  Ces  tubes  sont  ouverts  au  moment 
de  la  prise  et  scellés  immédiatement  après  avoir  été  tra- 
versés par  une  quantité  d'air  mesurée.  Aucune  cause  ne 
pouvant  modifier  la  proportion  d'acide  carbonique  fixé, 
on  peut  le«  conserver,  pendant  un  temps  indéterminé, 
avant  d'effectuer  le  dosage.  La  ponce  employée  a  une 
grosseur  uniforme,  intermédiaire  entre  celle  d'une  lentille 
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et  d'un  pois  ;  elle  a  été,  au  préalable,  calcinée  avec  de 
l'acide  sulfurique^  puis  lavée  à  l'eau  et  de  nouveau  calci- 
née avec  l'acide.  On  l'introduit,  chaude  encore,  dans  le 
tube  préalablement  étiré  h  l'un  des  bouts  et,  ce  remplis- 
sage effectué,  on  étire  l'autre  bout  de  manière  à  permettre 
l'introduction  de  la  potasse. 

Remplissage  des  tubes.  —  La  solution  de  potasse,  pré- 
parée en  faisant  dissoudre  lo*^^  de  potasse  à  la  chaux  dans 
I4^s  d'eau,  auxquels  on  ajoute  2^6  de  baryte  hydratée,  est 
décantée,  après  précipitation  du  sulfate  et  du  carbonate  de 
baryte,  dans  un  grand  flacon  R,  PL  11^  fig.  i ,  dans  lequel 
on  a  déjà  introduit  2006' de  cristaux  de  baryte  hydratée 
pour  maintenir  un  excès  de  cette  base. 

Le  flacon  K  est  fermé  par  un  bouchon  de  caoutchouc, 
traversé  par  deux  tubes,  l'un  destiné  à  amener  de  l'air 
pur,  après  son  passage  dans  un  tube  X,  rempli  de  ponce 
potassée  ;  l'autre  plongeant  presque  jusqu'au  dépôt  des 
cristaux  de  baryte,  recourbé  à  angle  droit  a  sa  partie 
supérieure,  et  relié,  par  un  caoutchouc  muni  d'une 
pince  bj  à  une  éprouvetle  graduée  M  de  100".  Cette 
éprouvette  est  fermée  par  un  bouchon,  traversé  par  trois 
tubes,  dont  l'un  sert  à  l'arrivée  de  l'air  pur,  le  second, 
relié  au  flacon  K,  amène  la  potasse  dans  le  mesureur,  et 
le  troisième,  plongeant  au  fond  de  l'éprouvette.,  forme 
siphon  avec  un  tube  en  argent  recourbé  et  terminé  par 
une  partie  effilée.  Cette  éprouvetle  sert  à  mesurer  le  vo- 
lume de  la  solution  potassique,  nécessaire  à  l'imbîbition  de 
la  ponce  renfermée  dans  chaque  tube,  et  cette  opération 
se  fait  ainsi  complètement  à  l'abri  de  l'acide  carbonique 
de  l'air.  La  partie  effilée  du  tube  en  argent  traverse  un 
tube  à  T,  portant  à  ses  deux  extrémités  un  tube  en  caout- 
chouc, le  fixant  en  haut  sur  le  tube  en  argent,  et  en  bas 
recevant  la  partie  étirée  du  tube  à  ponce.  La  branche  laté- 
térale  e  du  tube  à  T  communique,  par  le  tube  d  en  caout- 
chouc, avec  une  machine  pneumatique,  dont  l'aspiration 
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permet  de  faire  passer  automatiquement  la  solution  de 
potasse  dans  l'éprouvette  M,  où  elle  est  mesurée,  puis, 
de  là,  dans  le  tube  à  ponce. 

L'appareil  étant  disposé  comme  l'indique  la^g*.  i,  et 
la  solution  potassique  étant  parfaitement  limpide,  pour 
remplir  une  série  de  tubes  à  ponce,  on  engage  la  partie 
effilée  et  ouverte  de  l'un  d'eux  dans  le  caoutchouc  f,  La 
pince  a  étant  ouverte,  et  les  pinces  i  et  c  fermées,  on 
pompe  l'air  du  mesureur  et  du  tube,  puis  on  ferme  la 
pince  a  et  l'on  place  une  pince  mobile  en  d\  alors,  en 
desserrant  la  pince»  &,  la  potasse  du  flacon  K  s'écoule,  par 
le  siphon  ghi^  dans  le  mesureur  M,  et,  en  réglant  la  vi- 
tesse par  la  pince  &,  on  introduit  le  volume  voulu  de  la 
solution  potassique.  Pour  faire  passer  la  solution  mesurée 
de  Féprouvette  M  dans  le  tube  T,  la  pince  h  éiant  fermée, 
on  desserre  légèrement  la  pince  C  *,  l'air  pur  rentre  lente- 
ment dans  le  mesureur,  chasse  la  potasse  dans  le  tube  T, 
dont  la  ponce  se  trouve  ainsi  imbibée,  et  le  remplit  à  la 
pression  normale.  Le  tube  est  détaché  du  caoutchouc  jf, 
i'ermé  rapidement  par  un  obturateur  et  scellé  immédiate- 
ment à  la  lampe  d'émailleur. 

La  rentrée  d'air  dans  le  mesureur  par  le  tube  en  argent 
n'est  pas  à  craindre-,  ce  tube  éiant  capillaire,  une  goutte  de 
potasse  suffit  à  le  boucher  complètement  •,  mais  il  faut  avoir 
soin  d'essuyer  son  extrémité  avec  du  papier  à  filtrer  avant 
de  l'introduire  dans  la  partie  effilée  d'un  nouveau  tube. 

L'opération  complète  demande  deux  à  trois  minutes,  et 
l'on  peut  remplir  et  sceller  à  la  lampe  une  centaine  de 
tubes  dans  l'espace  de  cinq  à  six  heures. 

Avant  de  commencer  le  remplissage,  il  est  bon  de  faire 
circuler  dans  l'appareil  un  certain  volume  de  solution 
potassique,  que  l'on  reçoit  dans  un  tube  vide  substitué  au 
tube  T,  et  qu'on  rejette  \  on  enlève  de  cette  manière  les 
traces  de  carbonates  alcalins,  qui  peuvent  adhérer  aux  parois 
de  Féprouvette  M  et  des  tubes  qui  s'y  trouvent  ajustés. 
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La  ponce  des  tubes,  qui  ont  une  longueur  de  85*^™  à  go*^™ 
et  un  diamètre  de  20™™,  se  trouve  suffisamment  humectée 
avec  5o*^*^  de  la  solution  potassique.  Cette  dissolution  n'est 
cependant  pas  absolument  exempte  d'acide  carbonique; 
en  effet,  le  carbonate  de  baryte  est  soluble  en  petite  pro- 
portion. Il  y  a  donc  à  faire  une  correction,  faible,  il  est 
vrai,  pour  l'acide  carbonique  préexistant.  Comme  le  rem- 
plissage des  tubes  se  fait  par  séries,  cette  correction  est  la 
même  pour  tous  les  tubes,  chacun  ayant  reçu  un  volume 
identique  de  solution  potassique.  Pour  la  déterminer,  on 
prend  trois  tubes  dans  la  série,  un  au  commencement  du 
remplissage,  un  au  milieu  et  un  à  la  fin,  et  on  détermine 
dans  chacun  l'acide  carbonique  qu'il  contient.  On  ne 
trouve  pas  dans  ces  tubes  des  différences  dépassant  o^^,2 
d'acide  carbonique.  Lorsque  la  potasse  a  été  préparée  avec 
le  soin  nécessaire,  la  correction  ne  dépasse  pas  i"  à  i",2. 

Procédé  de  dosage  de  l acide  carbonique.  —  Pour 
opérer  un  dosage,  on  casse  les  deux  pointes  du  tube  et  on 
y  fait  passer,  à  raison  d'environ  3***  par  minute,  un  vo- 
lume d'air  mesuré  par  un  gazomètre  de  près  de  Soo^^*^  de 
capacité.  Il  est  utile  de  faire  enirer  l'air  du  côté  opposé 
à  celui  qui  a  servi  à  l'introduction  de  la  potasse.  On  note 
la  température,  la  pression  et  l'état  de  l'atmosphère,  et 
l'on  scelle  le  tube  immédiatement  après  la  prise. 

Pour  extraire  l'acide  carbonique  absorbé  et  recueillir 
ce  gaz  dans- une  cloche  graduée,  on  place  le  tube  à  ponce 
dans  un  manchon  en  verre  C  [PI,  IJ^fig.  2),  où  il  est  main- 
tenu, à  chaque  extrémité,  par  un  bouchon  de  caoutchouc 
percé  de  deux  trous,  l'un  traversé  par  les  bouts  du  tube  à 
ponce,  l'autre  laissant  passer,  à  la  partie  supérieure,  un 
courant  de  vapeur  fourni  parle  ballon  G. 

Le  tube  A  est  mis  en  communication,  par  son  extré- 
mité rf,  avec  un  ballon  B  de  3oo",  surmonté  d'un  réfri- 
gérant ascendant  de  80*^™  de  longueur  environ  et  de  1^^  de 
diamètre  et,  par  son  extrémité  e,  avec  une  pi ssette d'acide 
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sulfurique  étendu  de  trois  fois  son  volume  d*eau.  La  partie 
supérieure  du  réfrigérant  est  reliée  à  une  trompe  à  mer- 
cure, par  un  caoutchouc  muni  d'une  pince  p.  Après  avoir 
ligaturé  les  raccords  en  caoutchouc,  et  interrompu  la 
communication  entre  la  pissette  S  et  le  tube  A,  on  brise, 
sous  le  caoutchouc,  les  pointes  de  ce  tube,  et  l'on  fait  le 
vide  en  quelques  instants  dans  l'appareil,  en  pompant 
l'air  par  la  branche  latérale  /  de  la  trompe  à  mercure  (*), 
au  moyen  de  la  machine  pneumatique.  Pendant  ce  temps, 
on  fait  marcher  la  trompe,  et  l'on  envoie  dans  le  man- 
chon C  un  courant  de  vapeur  destiné  à  chauffer  le  tube  A 
et  à  produire  une  certaine  quantité  de  vapeur  d'eau,  qui 
entraîne  avec  elle  l'air  emprisonné  dans  la  ponce  potassée. 
Lorsque  le  vide  existe  dans  l'appareil,  ce  qui  est  indiqué 
par  le  bruit  sec  du  mercure  dans  la  trompe,  on  interrompt 
la  communication  entre  la  trompe  et  la  machine  pneuma- 
tique, en  fermant  la  pince  s  5  on  cesse  de  chauffer  le  tube  A, 
et  Ton  place  une  cloche  graduée,  lavée  à  l'acide  et  rem- 
plie de  mercure,  sur  l'extrémité  recourbée  du  tube  de  la 
trompe.  Alors  on  desserre  la  pince  a  ^  l'acide  sulfurique 
de  la  pissette  S  remplit  rapidement  le  tube  A  et  vient  se 
déverser  dans  le  bouilleur  B,  entraînée  par  la  plus  grande 
partie  de  l'acide  carbonique  mis  en  liberté.  On  replace 
la  pince  a,  et  la  trompe,  n'ayant  pas  cessé  de  fonctionner, 
fait  passer  l'acide  carbonique  dans  la  cloche  E5  le  liquide 
du  tube  A  se  vaporise  rapidement,  et  les  vapeurs  se  con- 
densent dans  le  réfrigérant  et  refluent  dans  le  ballon  B. 
Dans  cette  opération,  l'acide  sulfurique  n'a  pas  pu  péné- 
trer complètement  les  grains  de  ponce,  arrêté  par  des 
traces  d'acide  carbonique  remplissant  les  espaces  capil- 
laires ^  aussi  est-il  nécessaire  d'extraire  complètement  le 
gaz  en  faisant  le  vide  dans  l'appareil.  Alors,  en  plaçant 
une  pince  en  b  et  desserrant  la  pince  a,  on  remplit  de 

(*)  Il  faut  avoir  soin  de  se  servir  de  mercure  préalablement  Javé  à  l'a- 
cide sulfurique;  les  cloches  elles-mêmes  ont  été  lavées  par  cet  acide. 
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nouveau  le  tube  A  avec  Tacide  sulfurique  dilué  et,  res- 
serrant la  pince  a,  on  laisse  digérer  la  ponce  dans  le 
liquide  acide  pendant  une  heure  environ.  Après  cette  di- 
gestion, on  relire  la  pince  b  et  l'on  interrompt  la  commu- 
cation  entre  le  réfrigérant  et  la  trompe  à  mercure  ;  puis, 
en  envoyant  de  la  vapeur  dans  le  manchon  C,  on  chasse 
tout  le  liquide  du  tube  A,  dont  les  vapeurs  viennent  se 
condenser  dans  le  réfrigérant  et  refluer  dans  le  ballon  6  \ 
Ton  met  ainsi  la  ponce  à  nu  et  Ton  dégage  les  dernières 
traces  d'acide  carbonique  que  la  première  opération 
n'avait  pas  mises  en  liberté.  11  suffit  alors  de  desserrer 
la  pince  p  et  de  faire  marcher  la  trompe  pour  obtenir  en 
quelques  minutes  le  vide  parfait  dans  l'appareil  et  recevoir 
dans  la  cloche  E  tout  l'acide  carbonique. 

Il  est  utile  d'attendre  quelques  heures  pour  retirer  les 
dernières  traces  d'acide  carbonique. 

En  prenant  toutes  ces  précautions,  le  gaz  n'entraîne 
jamais  des  quantités  appréciables  d'eau,  qui  nuiraient  à 
la  précision  du  dosage. 

On  lit  le  volume  du  gaz  extrait  avant  et  après  l'intro- 
duction d'une  solution  concentrée  de  potasse,  en  faisant 
les  corrections  de  température  et  de  pression,  La  diffé- 
rence représente  le  volume  d'acide  carbonique  dosé. 

Cette  opération  qui,  à  la  description,  parait  assez  com- 
pliquée, ne  présente  aucune  difficulté  dans  l'application, 
le  rôle  de  l'opérateur  ne  consistant  qu'à  déplacer  quelques 
pinces  et  à  chauffer  le  bouilleur  en  temps  opportun. 

Remarque.  —  Quand  on  introduit  le  tube  à  ponce  dans 
le  manchon  C,  il  est  bon  de  placer  l'extrémité  par  laquelle 
l'air  est  entré  pendant  la  prise,  du  côlé  de  la  pissette  à 
acide  sulfurique.  L'opération  se  fait  ainsi  d'une  manière 
plus  régulière. 

Pour  déterminer  la  longueur  qu'il  convient  de  donner 
aux  tubes  à  ponce  potassée  pour  obtenir,  avec  une  certaine 
vitesse,  l'absorption  complète  de  l'acide  carbonique,  on  a 
fait  l'expérience  suivante:  on  a  mis  bout  à  bout  trois  tubes, 
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dont  le  premier  avait  5o*^™  de  longueur,  et  les  deux  autres 
chacun  25*^°*.  On  y  afaitpasser  200^**  d'air  avec  une  vitesse 
de  plus  de  3^^'  par  minute,  en  se  plaçant  dans  les  conditions 
d'un  dosage  ordinaire.  On  a  dosé  l'acide  carbonique  dans 
chacun  de  ces  tubes.  Dans  le  second,  on  en  a  retrouvé  1^*^,67 
et  dans  le  troisième  0*^*^,2.  L'acide  carbonique  est  donc 
presque  entièrement  absorbé  dans  la  partie  antérieure  des 
tubes,  et  une  longueur  de  y5^"^  est  suffisante  pour  le  retenir 
intégralement.  Dans  nos  dosages,  les  tubes  ont  eu  toujours 
de  o"^,9o  à  1"^  de  longueur. 

Contrôle  de  la  méthode,  —  Pour  vérifier  la  sûreté  et 
la  précision  de  cette  méthode,  on  a  monté  l'appareil  indi- 
qué par  la  fig,  i  de  la  PI.  III. 

Deux  tubes  X  et  Y,  à  ponce  potassée,  permettaient  de 
fournir  de  l'air  exempt  d'acide  carbonique,  se  rendant 
dans  un  ballon  G,  fermé  par  un  bouchon  traversé  par 
deux  tubes,  Tun  amenant  l'air  pur,  l'autre  capillaire  et 
relié  à  une  burette  graduées  contenant  une  solution  titrée 
de  carbonate  de  soude ^  une  tubulure  latérale,  soudée  sur 
le  col  du  ballon,  reliait  celui-ci  à  un  réfrigérant  ascen- 
dant, dont  l'extrémité  supérieure  communiquait,  par  un 
tube,  avec  deux  tubes  à  ponce  potassée  A  et  B,  destinés  à 
fixer  l'acide  carbonique  introduit  en  G  et  dilué  dans  l'air 
pur  aspiré  par  le  gazomètre  V,  d'une  capacité  de  200'*^ 

Ce  gazomètre  porte  un  tube  de  Mariotte,  qui  règle 
l'écoulement  de  l'eau,  et  sa  partie  inférieure  est  munie 
d'un  tube  recourbé  M,  permettant  de  lire  la  pression  de 
l'air  contenu  dans  le  gazomètre. 

Avant  de  boucher  le  ballon  G,  on  y  a  introduit  aoo^^  d'a- 
cide sulfurique  pur,  étendu  de  son  volume  d'eau  distillée. 

Avec  ce  dispositif,  on  a  pu  diluer  une  quantité  rigou- 
reusement déterminée  d'acide  carbonique  dans  un  volume 
d'air  connu,  en  introduisant  graduellement  la  solution  de 
carbonate  de  soude  titré  qui,  décomposée  par  Tacide  sul- 
furique bouillant,  se  diffusait  uniformément  dans  le  cou- 
rant d'air  pur  traversant  le  ballon. 


L^ ACIDE    CARBONIQUE    DE    L^AIR.  287 

On  s'est  du  reste  placé,  autant  que  possible,  dans  les 
conditions  d'un  dosage  ordinaire,  en  constituant  un  air 
contenant  une  quantité  d'acide  carbonique  voisine  de  celle 
de  l'air  normal. 

On  a  introduit  graduellement,  dans  le  ballon  G,  pS^^  de 
la  liqueur  titrée  de  carbonate  de  soude,  contenant  60^*^,39 
d'acide  carbonique  calculé  à  o**  et  760™"*  ;  ce  volume  de 
gaz  a  été  dilué  dans  200^*'  d'air,  privé  d'acide  carbonique. 
On  constituait  ainsi  un  air  artificiel  contenant  environ 
Y~ôô  ^®  ^^  "D^^-  ^^  ^  retrouvé,  par  le  dosage,  59**^,5  d'acide 
carbonique  dans  le  premier  tube.  La  perte  est  de  0^,895 
elle  est  attribuable  aux  erreurs  de  prise  et  de  dosage  réu- 
nies. Cette  différence  très  faible  montre  que  la  méthode  est 
exacte.  Dans  le  deuxième  tube  on  n'a  pas  retrouvé  d'acide 
carbonique. 

La  vérification,  faite  à  l'origine  de  nos  essais,  eut 
donné  des  résultats  encore  plus  rapprochés  si,  comme  on 
Ta  fait  depuis,  on  avait  pris  des  précautions  spéciales 
pour  extraire  du  tube  les  dernières  traces  d'acide  carbo- 
nique. 

On  a  donc,  dans  cet  air  artificiel,  dosé  2,98,  au  lieu 
de  3,o3  qui  existaient  réellement. 

Cet  air  avait  passé  à  raison  de  2^^^,i5o  par  minute.  II  y 
avait  intérêt  à  savoir  quelle  était  la  limite  de  vitesse,  pour 
que  l'absorption  fût  complète,  car,  dans  certains  cas,  il 
pouvait  être  utile  de  faire  les  prises  plus  rapidement.  Dans 
ce  but,  on  a  fait  deux  expériences  comparatives,  le  28  jan- 
vier 1881,  par  un  temps  couvert,  la  hauteur  barométrique 
étant  de  y^^^^  et  la  température  de  1 1**,5. 

Les  deux  tubes  ont  reçu  le  même  volume  d'air,  soit 
193^'', 8  à  o**  et  760"°^ 5  mais  l'air  passait  dans  le  premier 
tube  à  raison  de  i^^^,82  par  minute,  et  dans  le  deuxième 
à  raison  de  4^^^,22  par  minute. 

Le  tube  n°  1  contenait  : 
Acide  carbonique,  63*^*^,70,  soit,  pour  10000  d'air,  3,28. 
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Le  tube  n®  2  conienait  : 

Acide  carbonique,  63^*^,43?  soit,  pour  loooo  d'air,  3,27. 

Ainsi  Tair,  passant  dans  les  tubes  à  raison  de  plus  de 
4^**  par  minute,  se  dépouille  complètement  de  Tacide  car- 
bonique qu'il  renferme. 

Dans  le  désir  d'augmenter  encore  la  vitesse  du  passage 
deTair^  on  a  fait  une  autre  expérience  semblable,  le  2  fé- 
vrier 1881,  par  un  temps  calme,  la  température  étant  de 
10°  et  la  hauteur  barométrique  de  758"*™. 

Chaque  tube  a  reçu  20o^*',o  d'air  à  0°  et  760°^™. 

L'air  passait  dans  le  tube  n°  1  à  raison  de  2^^^, 64  par 
minute. 

L'air  passait  dans  le  tube  n°  2  à  raison  de  5^*^,70  par 
minute. 

Le  tube  n"  1  contenait  : 

Acide  carbonique,  66*^*^,0,  soit,  pour  lOooo  d'air,  3,3o. 

Le  tube  n^  2  contenait  : 

Acide  carbonique  64", 5,  soit,  pour  10 000  d'air,  3,22. 

On  a  donc  pu  atteindre  une  vitesse  de  près  de  6"'  sans 
perdre  des  quantités  sensibles  d'acide  carbonique. 

Mais  en  général,  dans  nos  dosages,  par  précaution,  on 
n'a  pas  dépassé  la  vitesse  de  3^^',  qui  permet  de  faire  une 
prise  de  près  de  3oo^*'  en  une  heure  et  demie. 

Enfin,  un  contrôle  qui  nous  a  semblé  utile  était  de  voir 
si  la  quantité  d'acide  carbonique  trouvée  était  rigoureuse- 
ment proportionnelle  à  la  quantité  d'air  employé  :  l'expé- 
rience a  été  faite  le  16  janvier  1881,  par  un  temps  de 
neige;  la  température  de  l'air  mesuré  était  de  10° -,  la  hau- 
teur barométrique  de  7 5 7™*", 5. 

Le  tube  n**  1  a  reçu  igy^^^,2.  d'air  à  o^  et  760"*"*,  soit 
deux  prises. 

Le  tube  n°  2  a  reçu  198^*^6  d'air  à  o®  et  760"^°^,  soit  une 
prise. 

La  prise  n^  2  était  iatercalée  entre  les  deux  prises  du 
tube  n**  1. 
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Le  tube  n^  1  a  donné  : 

Acide  carbonique,  147*^*^,0,  soit,  pour  loooo  d'air,  8,70. 

Le  tube  n^  2  a  donné  : 

Acide  carbonique,  72*^*^,3,  soit,  pour  loooo  d'air,  3,64. 

Tous  les  chiffres  obtenus  pendant  ces  expériences  de 
contrôle  se  rapportent  à  Tair  de  Paris,  pris  au  Conserva- 
toire des  Arts  et  Métiers,  dans  la  rue  Saint-Martin.  Ils 
nous  permettent  de  dire  que  la  méthode  est  précise,  les 
erreurs  n'atteignant  que  quelques  unités  de  la  seconde  dé- 
cimale. Nous  croyons  celte  précision  assez  grande  pour 
que  ce  procédé  pût  être  employé,  à  des  intervalles  de 
temps  considérables,  à  Téiude  des  changements  lents  qui 
se  produisent  dans  la  teneur  de  l'air  en  acide  carbonique. 
C'est  pour  cette  raison  que  nous  avons  insisté  sur  la  con- 
struction de  nos  appareils  et  la  marche  des  opérations. 

III. 

DOSAGB    DE    l'acide    CAEBONIQUB    PANS    LES  COUCHES  INFERIEURES 

DE    l'atmosphère. 

En  appliquant  cette  méthode  au  dosage  de  l'acide  car- 
bonique de  Tair,  nous  avons  obtenu  une  série  de  résultats 
que  nous  résumons  plus  loin. 

Nous  avons,  pour  nos  études  sur  l'air  des  couches  infé- 
rieures, établi  deux  stations,  l'une  à  Paris,  au  Conserva- 
toire des  Arts  et  Métiers,  à  6°*  au-dessus  du  sol,  en  face 
du  square,  et  dans  un  endroit  placé  à  Pabri  de  l'influence 
directe  des  cheminées  voisines,  l'autre  à  proximité  de  la 
ferme  de  l'Institut  agronomique,  dans  la  plaine  découverte 
qui  s'étend  vers  le  plateau  de  Gravelle.  Dans  cette  der- 
nière station,  éloignée  de  tout  foyer  intense  de  production 
d'acide  carbonique,  la  prise  d'air  se  fait  à  4™  au-dessus  du 
sol^  on  est  donc  là  dans  les  conditions  de  l'atmosphère 
normale  des  campagnes  cultivées. 

Les  résultats  sont  contenus  dans  le  tableau  suivant  : 
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LsL  moyenne  des  résultats  du  Tableau  n^  1  est  de  2,849  ^t 
les  écarts  sont  peu  considérables;  maïs,  dès  qu'on  se  rap- 
proche de  lieux  habités,  les  influences  locales  sont  mani- 
festes; ainsi,  en  opérant  sur  Tair  pris  dans  la  cour  de  la 
ferme  de  Tlnstilut  agronomique,  malgré  le  peu  d'éléva- 
tion des  bâtiments,  qui  permet  à  l'air  de  circuler  libre- 
ment, on  trouve  des  chiffres  un  peu  plus  élevés,  comme 
ou  le  voit  dans  le  Tableau  n**  2. 

Le  Tableau  n°  2  nous  donne  comme  moyenne  des  résul- 
tats 2,98. 

Mais  dans  un  foyer  de  production  intense  d'acide  carbo- 
nique, comme  Paris,  cette  augmentation  s'accentue.  L'at- 
mosphère d'une  grande  ville  est  exceptionnelle;  elle  est 
viciée  incessamment  par  la  respiration  des  êtres  vivants 
et  par  la  combustion  des  produits  employés  par  l'indus- 
trie humaine.  On  doit  donc  s'attendre  à  y  trouver  une  pro- 
portion d'acide  carbonique  supérieure  à  celle  qui  existe 
normalement  dans  Taîr.  Le  Tableau  n°  3  montre  que  cette 
augmentation  est  notable. 

La  moyenne  des  résultats  du  Tableau  n°  3  est  de  3,19. 

Mais  il  faut  faire  remarquer  ici  que  l'on  se  trouve  dans 
un  des  quartiers  les  plus  populeux  de  Paris. 

Un  certain  nombre  de  prises  ont  été  faites  simultané- 
ment à  Paris  et  à  Join ville;  les  résultats  sont  les  suivants  : 

Paris.  Joinville. 

i*''juin  1881-  Acide  carbonique ^?99  2>74 

Il  »  »  3,06  2,72 

i5  »  »  2,89  2,85 

28  »  »  2  »  96  ^  >  79 

Il  y  a  donc  constamment  plus  d'acide  carbonique  dans 
l'air  de  Paris  que  dans  celui  de  la  campagne. 

En  discutant  tous  ces  chiffres,  nous  voyons  que  la  pro- 
portion d'acide  carbonique  est  à  son  minimum,  lorsque  le 
ciel  est  clair  et  l'air  agité  ;  elle  est  à  son  maximum,  par  les 
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temps  couverts  et  calmes.  Ce  fait  s'explique  facilement; 
dans  le  premier  cas,  Tacide  carbonique  de  Tair  est  absorbé 
d^une  manière  plus  intense  par  les  végétaux,  et  celui  qui 
se  produit  à  la  surface  du  sol  se  diiluse  plus  rapidement. 
Dans  le  second  cas,  les  phénomènes  de  l'assimilation  du 
carbone  sont  moins  énergiques,  en  même  temps  que  la 
diffusion  de  Tacide  carbonique  produit  est  entravée  par 
Télatde  l'atmosphère. 

Il  est  facile  de  mettre  en  évidence  les  variations  qui 
se  produisent  sous  ces  influences  dans  un  même  jour. 
Exemple  : 

Acide  carbonique 

pour  loooo  p.  d'air 

(en  volume). 

i"  avril  1881,  9^0"*  M.,  cid  clair,  aîr  agité.  . .  '^,73 

»  1*^30™  S.,  ciel  couvert ^iQO 

»             4**o"*  S.,  ciel  très  couvert,  com- 
mencement de  pluif? ^9  99 

Nous  voyons  encore  qu'il  y  a  une  légère  augmentation 
la  nuit,  ainsi  que  l'ont  remarqué  de  Saussure,  M.  Bous- 
singault  et  M.  Reiset.  C'est  aux  phénomènes  de  la  végé- 
tation qu'il  y  a  lieu  d'attribuer  la  plus  grande  part  de  cet 
effet.  Si  notre  moyenne  obtenue  sur  l'air  normal  est  un 
peu  moins  élevée  que  celle  de  M.  Reiset,  il  faut  l'attri- 
buer, en  partie  du  moins,  au  petit  nombre  de  prises  que 
nous  avons  faites  la  nuit. 

Enfin,  les  variations  dans  le  taux  de  l'acide  carbonique 
dans  Tair  normal,  c'est-à-dire  dans  l'air  soustrait  à  des  in- 
fluences locales  exceptionnelles,  ne  se  produisent  qu'entre 
des  limites  peu  écartées.  Ainsi,  le  mipimum  a  été  de  2,70 
et  le  maximum  de  3,17.  Encore  ce  dernier  chiffre  est-il 
exceptionnel,  et  nous  pouvons  regarder  les  variations  qui 
se  produisent  dans  l'air,  pris  dans  la  plaine  de  Vîncennes, 
comme  comprises  entre  2,70  et  3, 00.  Ces  chiffres  con- 
firment ceux  qu'a  obtenus  M.  Reiset;  ils  sont,  par  contre, 
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en  désaccord  avec  les  résultats  obtenus  àrObservatoirede 
Montsouris,  qui  donnent  des  chiffres  compris  entre  a,i 
et  3,6.  Si  nous  avons  quelquefois  obtenu  des  chiffres 
s'éloignant  sensiblement  de  la  moyenne,  cela  a  toujours 
été  dans  le  cas  où  les  influences  locales  se  sont  fait  sentir. 
Mais  dans  l'air  normal,  pris  en  dehors  de  l'action  pré- 
pondérante de  ces  influences,  les  écarts  ont  été  très 
faibles. 

IV. 

DOSAGE   DE  L* ACIDE    CARBONIQUE   DANS  LES  E^GlOnS  ^LEVisS 

DE  L'ATMOSPBiRE. 

Pour  compléter  ces  études,  il  y  avait  lieu  d^appliquer 
noire  méthode  à  l'analyse  de  l'air  des  régions  élevées  de 
l'atmosphère.  Celte  recherche  avait  d'autant  plus  d'inté- 
rêt que  des  travaux  récents  signalaient  une  diminution 
notable  de  l'acide  carbonique,  dans  l'air  pris  sur  les  mon- 
tagnes. M.  Truchot(*)  a  trouvé  à  Clermont,  à  une  alti- 
tude de  SgS"^,  3,i3  d'acide  carbonique,  tandis  qu'au 
sommet  du  Puy-de-Dôme,  à  une  altitude  de  i446",  il  n'en 
a  trouvé  que  2,o3  et  au  sommet  du  pic  de  Sancy,  à  l'alti- 
tude de  i884"*î  ï>72.  Ces  travaux  faisaient  naître  un 
doute  sur  la  diffusion  rapide  des  gaz  et  sur  le  brassage 
énergique  de  l'air,  en  même  temps  qu'ils  pouvaient  con- 
duire à  des  conséquences  importantes  sur  les  courants 
atmosphériques,  qu'on  eût  pu  ainsi  classer  d'après  leur 
teneur  en  acide  carbonique.  En  effet,  M.  Marié-Davy  (*), 
s'appuyant  sur  ces  résultats  et  sur  ceux  obtenus  à  TObser- 
valoire  de  Montsouris,  pense  que  ces  différences,  dans  la 
teneur  en  acide  carbonique,  peuvent  fournir  des  rensei* 
gnements  utiles  sur  les  mouvements  généraux  de  l'atmo- 
sphère et  sur  les  changements  de  temps  qui  résulteront  de 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t,  LXXVII, 
p.  675. 
(■)  Ibid.,  t.  XC,  p.  33. 
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lâ  modification  de  leurs  allures.  Ce  gaz  deviendrait  ainsi 
un  des  éléments  de  la  prévision  du  temps  à  longue 
échéance  et  de  l'appréciation  de  la  valeur  probable  d'une 
année  agricole  engagée. 

Nous  constatons,  comme  M.  Marié-Davy,  que  la  teneur 
en  acide  carbonique  est  plus  élevée  par  les  temps  humides; 
mais  nous  attribuons  ce  fait  à  TinQuence  locale,  rendue 
plus  sensible  alors  que  T atmosphère,  chargée  de  vapeur 
condensée,  se  prête  nioins  à  la  diffusion  des  gaz.  Nous 
avons  toujours  observé  que,  quelle  que  fût  la  direction  du 
vent,  le  taux  d'acide  carbonique  était  à  son  minimum 
lorsque  le  temps  était  clair  et  Tair  agité. 

Avant  d'aborder  la  question  sur  ce  terrain,  nous  avons 
dû  étudier  le  fonctionnement  d'appareils,  pouvant  sup- 
porter le  transport,  susceptibles  d'être  employés  dans  les 
conditions  spéciales  dans  lesquelles  nous  avions  à  opérer, 
et  donnant  en  même  temps  le  degré  de  précision  que  nous 
nous  sommes  efforcés  d'atteindre  dans  l'ensemble  de  nos 
recherches. 

Le  principe  de  la  méthode  n'a  pas  été  modifié  ]  on  a 
continué  à  se  servir  de  tubes  à  ponce  potassée,  scellés  aux 
deux  bouts,  permettant  d'effectuer  le  dosage  au  labora- 
toire, après  un  temps  indéfini. 

La  série  des  appareils  se  compose  : 

1°  D'une  canne  renfermant  une  série  de  tubes  en  cuivre 
rouge,  se  déployant  et  s'ajuslant  les  uns  au  bout  des  autres, 
comme  les  différentes  parties  d'une  canne  à  pêche,  et 
permettant  de  puiser  l'air  à  une  distance  suffisante  de 
l'opérateur,  pour  que  sa  respiration  ne  puisse  vicier 
d'acide  carbonique  l'air  passant  à  travers  les  tubes  à  ponce 
potassée  ; 

2®  D'un  cylindre  en  zinc  Z,  devant  contenir  les  tubes 
[PL  III,  fig.  2),  muni  à  ses  extrémités  de  deux  coiffes  de 
même  métal  et  de  même  diamètre,  formant  enveloppe, 
destinées  à  garantir,  pendant  le  transport,  les  extrémités 
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de  quatre  tubes  qui  y  sont  fixés  par  des  bouts  de  caoutchouc  ; 

3^  D'un  barboteur  B,  témoin  du  passage  du  gaz  dans  les 
tubes  à  ponce  potassée,  servant  en  même  temps  à  mesurer 
la  pression  de  l'air  dans  le  gazomètre; 

4^  D'un  gazomètre  G,  à  renversement,  ayant  de  Tana- 
logie  avec  celui  qu'employait  Brunner.  Il  est  composé  de 
deux  cylindres  égaux  R  et  R',  terminés  par  deux  cônes  et 
qui  sont  accouplés  au  moyen  de  deux  barres.  L'appareil 
oscille  par  le  milieu  autour  des  écrous  b  et  A',  fixés  sur 
deux  montants  m  et  m!.  Une  croix  double  articulée  sert  de 
base  au  gazomètre.  Les  deux  montants  m  et  rn!^  munis 
d^équerres  en  fer,  sont  maintenus  solidement  par  quatre 
écrous  e,  e',  e"^  é^  sur  la  base  de  l'appareil. 

Ce  dispositif  permet  de  monter  et  de  démonter  le  gazo- 
mètre, qu^on  peut  ainsi  transporter  facilement,  dans  une 
caisse  de  3o*^"*  de  côté  et  de  i™,  20  de  longueur. 
'  Des  caisses  spéciales  (P/.  111,  Jig,  3)  pouvant  contenir 
16  tubes,  isolés  les  uns  des  autres»  en  permettent  le  trans- 
port facile. 

Le  réservoir  R  communique  avec  le  réservoir  R',  par 
deux  tubes  en  verre  fixés  dans  les  bouchons  qui  ferment 
les  gazomètres  et  reliés  par  le  caoutchouc  s. 

Chaque  réservoir  porte  un  tube  de  Mariotle,  terminé  à 
la  partie  inférieure  par  un  capuchon,  destiné  à  empêcher 
l'eau,  s'écoulant  du  réservoir  supérieur,  de  pénétrer  dans  le 
tube  du  réservoir  inférieur.  A  la  partie  supérieure,  chaque 
tube  de  Marioite,  muni  d'un  tube  en  caoutchouc  a  et  a', 
porte  une  tubulure  latérale  d  et  df^  qui  le  relie  à  un  grand 
tube  en  cuivre  tl!^  recourbé  à  angle  droit  à  ses  extrémités, 
et  sur  lequel  est  soudé  une  tubulure  latérale  /,  destinée  à 
mettre  le  gazomètre  en  communication  avec  les  tubes  à 
ponce  potassée.  Une  clavette  c,  fixée  dans  le  montant  m, 
et  pouvant  pénétrer  par  un  trou  pratiqué  dans  la  barre 
qui  relie  les  deux  réservoirs,  permet  de  maintenir  ceux-ci 
dans  une  position  verticale. 
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Pour  faire  passer  un  volume  déterminé  d'air  dans  un 
tube  à  ponce  potassée,  on  monte  Tappareil  comme  il  est 
représenté  dans  la  PL  III,  fîg.  2,  en  ayant  soin  d'orienter 
la  canne  C  de  façon  que  l'opérateur  soit  placé  sous  le 
vent. 

On  commence  par  introduire  dans  le  réservoir  R  un 
volume  mesuré  d'eau,  suffisant  pour  le  remplir  presque 
entièrement,  en  ayant  soin  d'interrompre  la  communica- 
tion avec  le  réservoir  R',  au  moyen  d'une  pince  placée 
en  s.  Cette  quantité  d'eau,  qui,  dans  nos  expériences,  était 
de  12^^^  aspire  en  s'écoulant  un  volume  d'air  égal  au  sien, 
à  une  pression  et  à  une  température  mesurées. 

Après  avoir  fermé  le  réservoir  R,  on  place  une  pince 
en  a  et  une  pince  en  d\  à  la  partie  inférieure  de  l'appareil. 
Dans  ces  conditions,  en  desserrant  la  pince  placée  en  5, 
l'eau  du  réservoir  R  s'écoule  régulièrement  de  R  en  R',  et 
est  remplacée  par  l'air  qui  a  traversé  le  tube  à  ponce  po- 
tassée. Le  réservoir  R  étant  vide,  on  met  une  pince  en  s, 
la  pince  de  a  en  d^  on  retire  la  clavette  c  et  on  renverse 
l'appareil,  en  le  faisant  pivoter  autour  de  bl/ ^  la  pince 
placée  en  d^  est  transportée  en  a\  et,  celle  en  S  étant  en* 
levée,  l'aspiration  de  l'air  se  fait  comme  dans  la  première 
opération.  On  continue  ainsi  jusqu'à  ce  qu'on  ait  opéré 
sur  un  volume  d'air  voisin  de  3oo^'. 

Ces  appareils  ont  fonctionné,  sur  le  terrain,  d'une  ma- 
nière satisfaisante  et  aucun  accident  n'a  compromis  nos 
résultats. 

Le  point  que  nous  avons  choisi  comme  station  de  re- 
cherche est  le  sommet  du  pic  du  Midi,  situé  dans  les 
Pyrénées,  à  une  altitude  de  2877™  au-dessus  du  niveau 
de  la  mer.  Les  raisons  qui  ont  déterminé  le  choix  de  ce 
pic  pour  rétablissement  d'un  observatoire  météorologique 
ont  motivé  notre  préférence.  Le  massif  isolé  qui  le  consti- 
tue est  éloigné  de  sommets  élevés^  l'air  qui  y  circule  est 
généralement  celui   des    courants   supérieurs,  ainsi  que 
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rindique  le  déplacement  horizontal  des  brouillards  des 
vallées.  La  vitesse  très  grande  du  vent  éloigne  tout  soupçon 
d^une  influence  locale  ;  de  plus,  les  bâtiments  presque 
achevés  de  l'observatoire  qu'on  installe  au  sommet  nous 
offraient  un  abri  et  des  ressources,  obligeamment  mis  à 
notre  disposition  par  MM.  le  général  de  Nansouty  et 
Vaussenai,  que  nous  désirons  remercier  publiquement  de 
leur  accueil  et  de  leur  concours. 

Les  prises  ont  été  faites  à  raison  de  deux  ou  trois  par 
jour,  le  matin,  au  milieu  de  la  journée  et  le  soir.  Les 
tubes  ont  été  scellés  immédiatement  après  chaque  prise. 

Les  résultats  obtenus  sont  consignés  dans  le  Tableau 
suivant  : 
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La  moyenne  de  ces  résultats  conduit  au  chiffre  de  2|86*, 
extrêmement  voisin  de  celui  que  nous  avions  obtenu  dans 
la  plaine  de  Vincennes. 

Comme  points  de  comparaison,  on  a  fait  des  prises  dans 
deux  vallées  basses  des  Pyrénées,  près  de  Pierrefite  (alti- 
tude 507"*)  et  près  de  Luz  (altitude  74o™)' 

On  a  obtenu  : 

Hauteur 
barom.    Tempérât.  Acide  carbon. 

h       b  mm 

Pierrefitte,  5  août,  de  2    à  5  du  soir.         718  32%  temps  clair.    2.79 

Id.        6  août,  de  8  à  jif du  matin.       722  26%  brouillard.      3. 00 

Luz 7  août,  de  8  à  1 1  du  matin.       699  24^1  2 .66 

Celte  dernière  prise  faîte  au  milieu  d*une  végétation 
puissante. 

Tous  les  chiffres  que  nous  avons  obtenus  sont  donc  voi- 
sins de  ceux  trouvés  dans  les  parties  inférieures  de  Tat- 
mosplière,  tant  par  nous-mêmes  que  par  M.  Reiset  et 
M.  Schnlze^  dans  des  stations  très  variées.  Dans  nos 
expériences  du  pic  du  Midi,  la  direction  du  vent  et  Tétat 
de  Tatmosphcre  avaient  éprouvé  des  variations  ;  nous 
avons  donc  opéré  dans  des  conditions  diverses,  et  cepen- 
dant le  taux  de  l'acide  carbonique  est  resté  sensiblement 
constant. 

Ces  observations  vériflenl  celles  de  M.  Reiset  et  con- 
firment la  théorie  de  M.  Sclilœsing  ( *  )  sur  l'échange  de 
Facide  carbonique  entre  Taîr  et  les  mers,  ces  dernières 
faisant  fonction  de  régulateur.  En  effet,  les  mers  sont  des 
réservoirs  immenses  de  bicarbonates  qui  peuvent,  suivant 
que  la  tension  de  l'acide  carbonique  augmente  ou  diminue 
dans  l'air,  absorber  ou  céder  une  partie  de  leur  acide  car- 
bonique et  rétablir  ainsi  l'équilibre  quand  il  est  rompu  par 
le  fait  de  la  végétation  ou  de  la  combustion  des  matières 
organiques  à  la  surface  dn  globe. 

(*)  Comptes    rendus   des  séances   de   l* Académie    des   Sciences^  t.  XC, 
p.  i4io. 
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Eu  résumé,  ces  recherches  montrent  que  Tacide  car- 
bonique est  répandu  d'une  manière  uniforme  dans  l'atmo- 
sphère, et  que  sa  proportion  ne  subit,  sousTinfluence  de 
rallitude  et  delà  direction  des  courants, que  des  variations 
peu  considérables. 


SUR  L'ACIDE  CARBONIQUE  NORMAL  DE  L'AIR  ATMOSPHÉRIQUE; 

Par  m.  DUMAS. 


Lu  à  l'Académie  des  Sciences,  le  6  mars  1882. 


Parmi  les  gaz  que  renferme  l'air  atmosphérique,  il  en 
est  un  qui  présente  un  intérêt  particulier,  en  raison  du  rôle 
qu'on  lui  attribue,  soit  dans  l'équilibre  des  deux  règnes 
organisés,  soit  dans  les  rapports  qui  s'observent  à  son  égard 
entre  la  terre,  l'air  et  les  eaux  :  c'est  l'acide  carbonique. 

Depuis  qu'il  a  été  constaté  que  les  animaux  consomment 
de  Toxgène  et  exhalent  de  l'acide  carbonique  comme 
produit  de  leur  respiration,  tandis  que  les  plantes  consom- 
ment de  l'acide  carbonique  et  exhalent  de  l'oxygène  par 
un  phénomène  inverse,  on  s'est  souvent  demandé  si  ^la 
proportion  d'acide  carbonique  contenue  dans  l'air  ne  re- 
présentait pas  une  sorte  de  réserve  alimentaire  sans  cesse 
mise  à  profit  par  les  plantes,  sans  cesse  reconstituée  par  les 
animaux  et  depuis  longtemps  sans  doute  amenée,  par  cette 
double  influence,  à  un  état  permanent. 

D'un  autre  côté,  comme  l'a  démontré  depuis  longtemps 
M .Boussingault,  les  terrains  Yolcaniques,par  leurs  fissures 
et  par  leurs  bouches  d'éruption,  exhalent  constamment  de 
l'acide  carbonique  en  quantités  énormes.  Les  dépôts  de 
carbonate  de  chaux  qui  se  forment  continuellement  au  fond 
des  mers  en  fixent  au  contraire  des  quantités  dont  l'impor- 
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tance  des  couches  calcaires  existant  à  la  surface  du  globe 
nous  donne  une  juste  idée.  Il  est  permis  de  penser  qu'a 
côté  des  grands  volumes  d'acide  carbonique  que  les  terrains 
volcaniques,  même  les  plus  anciens,  répandent  dans  Tair 
et  des  masses  de  carbonate  de  chaux  qui  se  précipitent  au 
fond  des  mers,  les  résultats  attribués  à  l'action  des  ani- 
maux  et  à  celle  des  plantes,  soit  pour  fournir,  soit  pour 
enlever  à  Pair  Tacide  carbonique  physiologique,  n'ont  pas 
une  importance  comparable  à  ceux  que  représentent  les 
phénomènes  qui  se  rapportent  à  ces  échanges  purement 
géologiques. 

Dans  ces  derniers  temps,  par  une  heureuse  application 
du  principe  de  la  dissociation,  M.  Schlœsing  a  montré  que 
la  proportion  d'acide  carbonique  contenue  dans  Tair  était 
en  rapport  avec  celle  de  bicarbonate  de  chaux  tenue  en 
dissolution  dans  l'eau  des  mers.  Quand  la  dose  d'acide 
carbonique  diminue,  le  bicarbonate  de  chaux  marin  se 
dissocie,  la  moitié  de  son  acide  carbonique  passe  dans  l'at- 
mosphère et  le  carbonate  neutre  de  chaux  se  dépose.  La 
vapeur  aqueuse,  en  se  condensant  dans  l'air,  entraine  à  son 
tour  une  partie  de  l'acide  carbonique  qui  s'y  trouve  et,  en 
tombant  en  pluie  sur  le  sol,  y  reprend  la  chaux  nécessaire 
à  la  formation  du  bicarbonate  qui  se  rend  au  milieu  des 
mers. 

Le  rôle  physiologique  de  l'acide  carbonique,  son  in- 
fluence  géognosique  et  ses  rapports  avec  les  phénomènes 
météorologiques  les  plus  habituels  à  la  surface  de  la  terre, 
tout  conduit  à  attribuer  une  importance  particulière  aux 
études  qui  ont  pour  objet  la  déterminatiop  de  la  proportion 
normale  d'acide  carbonique  contenue  dans  l'air. 

Mais  celte  détermination  offre  de  grandes  difficultés.  Il 
n'est  pas  donné  à  tout  le  monde  de  toucher  à  des  questions 
de  cette  nature,  et  tous  les  procédés  n*y  sont  pas  bons.  La 
pensée  qui  se  présenterait  la  première  à  l'esprit  consisterait 
à  confiner  dans  un  vase  un  volume  d'air  connu  et  à  me- 
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surer  ou  à  peser  l'acide  carbonique  qui  s'y  trouve.  On 
aurait  ainsi  pour  un  lieu  et  pour  un  moment  donnés  le 
rapport  exact  entre  le  volume  de  Taîr  et  celui  de  l'acide 
carbonique  qu'il  contient. 

Mais  si  l'on  opère  avec  un  ballon  de  lo^^',  par  exemple, 
il  ne  renfermera  que  3*^  d'acide  carbonique,  c'est-à-dire 
ô"*^,  et,  soit  qu'on  les  mesure,  soit  qu'on  les  pèse,  Terreur 
s*élèvera  facilement  à  lo  pour  loo  delà  valeur  à  apprécier. 
On  ne  pourra  donc  rien  conclure  des  résultats  observés. 

On  a  élé  conduit,  en  conséquence,  à  augmenter  le 
volume  d'air,  c'est-à-dire  à  diriger  à  travers  des  conden- 
seurs propres  à  arrêter  l'acide  carbonique  un  filet  d'air 
dont  on  apprécie  le  volume  exact  par  les  procédés  connus. 

Mais,  en  ce  cas,  le  passage  doit  être  lent;  Topératioii  se 
prolonge  pendant  plusieurs  heures,  et,  comme  l'air  est 
agité  sans  cesse  par  des  mouvements  dans  le  sens  vertical 
ou  dans  le  sens  horizontal,  l'expérience  commencée  avec 
l'air  d'un  lieu  peut  se  terminer  réellement  avec  de  l'air 
venant  d'un  autre  lieu  fort  éloigné.  Dans  une  expérience 
effectuée  à  Paris,  se  prolongeant  pendant  vingt-quatre 
heures,  par  un  air  se  déplaçant  seulement  à  raison  de  4°^  à 
la  seconde,  on  pourrait  commencer  avec  l'air  du  départe- 
ment de  la  Seine  et  finir  avec  celui  du  département  du 
Rhône  ou  des  confins  dé  la  Belgique,  selon  la  direction 
du  vent. 

Tant  qu'on  n'aura  pas  trouvé  des  procédés  d'analyse 
assez  délicats  pour  apprécier  avec  certitude  des  centièmes 
ou  au  moins  des  dixièmes  de  milligramme  d'acide  carbo- 
nique,  il  sera  donc  très  difficile  de  déterminer  sa  propor- 
tion dans  Tair,  pour  un  lieu  et  pour  un  moment  donnés. 
On  sera  souvent  dans  le  cas  d'opérer  en  plaine  sur  de  l'air 
descendu  des  hauteurs  et  d'analyser  en  plein  jour  de  l'air 
ayant  subi  nu  loin  l'influence  de  la  nuit  ('). 


(')  Le  procédé  employé  par  M.  Schiilze,  qui  lui  a  permis  d'opérer  sur 
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D'autres  diflScallés  se  présentent  dans  des  études  de  cette 
nature.  II  semble  très  facile  de  recueillir  l'acide  carbo* 
nique  dans  des  tnbes  garnis  de  potasse  et  d'en  apprécier  la 
quantité  par  la  différence  de  poids  de  ces  tubes  avant  et 
après  Tabsorption  du  gaz;  mais  à  combien  de  causes  d'er-<- 
reur  ne  s'esl-on  pas  trouvé  exposé  en  suivant  cette  mé- 
thode? i.a  potasse  a-t*elle  eu  le  contact  de  quelque  matière 
organique,  elle  absorbera  de  l'oxygène.  La  pierre  ponce, 
qui  sert  à  diviser  la  solution  de  potasse,  contient-elle  du 
protoxyde  de  fer,  elle  absorbera  également  de  l'oxygène* 
Dans  les  deux  cas,  cet  oxygène  ajoutera  son  poids  à  celui  de 
l'acide  carbonique. 

-  Tout  expérimentateur  qui  s'est  trouvé  forcé  de  peser 
deux  fois  des  appareils  un  peu  compliqués,  à  quelques 
heures  do  dis  lance,  sait  à  combien  d'incertitudes  on  est 
exposé,  quand  il  faut  tenir  compte  des  variations  de  tem- 
jyérature  ou  de  pression  de  l'air  et  des  changements  d'état 
hygrométrique  de  la  surface  des  appareils.  Après  avoir 
lutté,  et  souvent  sans  succès,  contre  les  difficultés  que 
présentent  des  déterminations  de  cette  nature,  on  en  vient 
à  se  défier  de  toute  appréciation  qui  ne  repose  que  sur  des 
(HfTéreiices  de  poids  et  à  préférer  les  méthodes  qui,  mettant 
à  nu  la  matière  dont  il  s'agit  d'évaluer  la  proportion,  per- 
mettent de  la  voir,  de  la  toucher,  de  la  peser  ou  de  la  me- 
surer, à  l'état  libre  et  sous  sa  forme  naturelle. 

Tout  le  monde  connaît  les  expériences  classiques  de 
Thenard,  de  Th.  de  Saussure,  de  notre  confrère  M.  Bous- 
si  ngault,  relativement  à  la  proportion  de  l'acide  carbonique 
contenu  dans  l'air  ;  elles  ne  demandaient  qu'à  être  régu- 
larisées et  multipliées. 

M.  J.  Reiset,  en  se  consacrant,  à  ce  sujet,  à  des  études 

quatre  ou  cinq  litres  d'air  sôulement  et  qui  lui  a  fourni  des  résultats  d'une 
exactitude  évidente,  ne  semble  pas  de  nature,  à  être  employé  par  tous  les 
expérimentateurs.  Il  faut  posséder,  pour  s'en  servir,  la  délicatesse  de  main 
très  rare  dont  il  a  fait  preuve. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.^  5*  série,  t.  XXVI.  (Juin  1882.)  1 7 
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longues  et  pénibles,  et  se  pénétrant  des  considérations 
auxquelles  leur  discussion  conduit,  s'est  arrêté  à  un  pro- 
cédé qui  présente  toutes  les  garanties  d'exactitude. 

L'air  qui  fournit  l'acide  carbonique  est  appelé  à  travers 
I^s  appareils  d'absorption  au  moyen  de  deux  aspirateurs 
de  600^'^  de  capacité.  La  température  de  cet  air  et  sa 
pression  sont  mesurées  avec  précision. 

L^acidc  carbonique  est  absorbé  par  Teau  de  baryte  con- 
tenue dans  trois  barboteurs.  Le  dernier,  servant  de 
témoin,  demeure  limpide  et  démontre,  par  conséquent, 
qu'il  ne  se  forme  pas  de  bioxyde  de  baryum.  Le  titre  de 
l'eau  de  baryte  employée  étant  connu,  on  détermine  par 
l'acide  sulfurîque  celui  de  l'eau  de  baryte  surnageant  le 
carbonate  formé  et  on  en  déduit  la  quantité  de  carbonate 
obtenue,  et  par  suite  celle  de  l'acide  carbonique. 

Ces  expériences  laborieuses,  dont  la  durée  a  varié,  quant 
au  temps  employé  au  passage  de  l'air,  entre  six  heures  et 
vingt-cinq  heures,  exigent  au  moins,  deux  journées  d'un 
travail  assidu. 

Elles  ont  été  répétées  a83  fois  par  M.  J.  Reiset,  en  1 872, 
1 873,  1 879  et  1 880.  Elles  ont  eu  lieu  par  des  temps  calmes, 
par  des  vents  violents  et  au  milieu  des  tempêtes.  L'air  a 
été  puisé  sur  les  bords  de  la  mer,  au  milieu  de  la  campagne, 
à  ras  de  terre  dans  les  récoltes,  sous  bois  et  enGn  à  Paris. 

Dans  ces  circonstances  si  diverses,  la  proportion  d'acide 
carbonique  varie  peu;  elle  se  maintient  entre  2,94  et3yi, 
chiffre  qu'il  faut  considérer  comme  de  grandes  moyennes, 
en  raison  du  vaste  espace  qui  a  fourni  l'air  analysé. 

Lorsqu'il  s'agit  de  l'air  atmosphérique  libre,  la  quantité 
d'acide  carbonique  qu'il  renferme  semble  donc  à  peu  pré» 
fixe,  ainsi  que  cela  doit  être  d'après  le  rapport  signalé  par 
M.  Schlœsing  entre  le  bicarbonate  de  chaux  de  l'eau  des 
mers  et  l'acide  carbonique  de  Tair.  La  seule  cause  qui 
semble  propre  à  faire  varier  la  quantité  géologique  d'acide 
carbonique  de  l'atmosphère  consiste  dans  la  formation  du 
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brouillard.  La  vapeur  d'eau,  en  se  condensant,  ramasse 
Tacide  carbonique,  et  l'air  brumeux  se  montre  générale- 
ment plus  chargé  de  ce  gaz  que  Tair  ordinaire. 

D'ailleurs,  que  Tacide  carbonique  soit  en  moindre  quan- 
tité dans  Tair  pris  au  milieu  des  trèfles  ou  de  la  luzerne, 
en  plein  jour  et  en  été,  c'est-à-dire  en  plein  foyer  de  ré- 
duction, cela  n'a  rien  qui  puisse  surprendre;  si  quelque 
chose  étonne  en  pareil  cas,  c'est  que  l'acide  carbonique  ne 
descende  pas  au-dessous  de  2,8. 

De  même,  que  dans  Paris,  au  milieu  de  tant  de  sources 
d'acide  carbonique  :  combustion  dans  les  foyers,  respiration 
de  l'homme  et  des  animaux,  destruction  spontanée  des 
matières  organiques,  on  voie  l'acide  carbonique  ne  pas  dé* 
passer  3,5,  il  y  a  lieu  d'en  être  surpris. 

Car,  si  la  grande  moyenne  qui  représente  l'acide  carbo- 
nique atmosphérique  normal  diffère  peu  de  2,9  à  3, o,  il 
n'est  pas  douteux  que,  pour  des  circonstances  locales, 
pour  des  espaces  limités  et  pour  des  conditions  météoro- 
logiques exceptionnelles,  il  puisse  y  avoir  de  notables 
variations  dans  cette  proportion.  Mais  ces  variations  n'in- 
téressent pas  les  lois  générales  de  la  constitution  de  l'atmo- 
sphère. 

Il  y  a  donc  deux  points  de  vue  bien  distincts,  sous 
lesquels  on  peut  considérer  la  mesure  de  Tacide  carbonique 
contenu  dans  l'air. 

Le  premier,  qui  consiste  à  l'envisager  comme  élément 
géologique  appartenant  à  l'enveloppe  gazeuse  du  globe 
prise  dans  son  ensemble,  conduit  à  estimer  à  y°^  pour  i  o  000 
environ  le  rapport  général  qui  exprime  sa  proportion 
dans  l'air. 

Le  second,  qui  se  rapporte  aux  phénomènes  accidentels 
et  locaux  résultant  de  l'action  des  animaux,  de  celle  des 
plantes,  des  effets  des  foyers,  de  celui  des  masses  de  ma- 
tières organiques  en  décomposition,  des  émanations  volca- 
niques, enfln  de  l'action  des  brouillards  et  des  pluies,  fait 
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connaître  les  changements  qui  peuvent  survenir  dans  un 
air  soumis  à  des  influences  circonscrites,  à  un  air  en 
quelque  sorte  confiné.  Sans  nier  l'intérêt  qu'elles  offrent 
au  point  de  vue  de  la  Météorologie  ou  de  l'Hygiène,  on  ne 
peut  pas  assigner  à  ce  dernier  point  de  vue  le  même  rang 
qu'au  premier. 

Les  expériences  de  M.  J.  Reiset,  par  leur  nombre,  leur 
précision,  l'importance  des  volumes  sur  lesquels  elles  ont 
porté,  les  années  mêmes  qui  les  séparent,  ont  établi  d'une 
manière  définitive  deux  vérités  dont  l'histoire  du  globe 
aura  désormais  à  tenir  compte  :  la  première,  c'est  que  la 
proportion  de  l'acide  carbonique  dans  l'air  varie  à  peine  ; 
la  seconde,  qu'elle  s'éloigne  peu  de  -^ôoôô  ^^  volume. 

Ces  vérités  sont  pleinement  confirmées  par  les  résultats 
obtenus  en  i868,  1869,  1870  et  1871,  àRostock.  M.  Franz 
Schulze  donne  en  effet,  comme  moyenne,  avec  de  très 
faibles  écarts  : 

Pour  18G9  (année  entière) 7,8668 

Pour  1870  (  »  ) 2,9052 

Pour  1871  (six  premiers  mois). . .     3,oia6 

Plus  récemment,  MM.  Mûntz  et  Aubin,  dont  l'exacti- 
tude est  bien  connue  de  l'Académie,  ont  analysé,  par  un 
procédé  qui  leur  est  propre,  l'air  recueilli  dans  la  plaine 
à  Paris,  et  celui  qu'ils  ont  pris  au  pic  du  Midi  et  au  sommet 
du  Puy-de-Dôme.  Leurs  résultats  s'accordent  avec  ceux 
qui  ont  été  publiés  par  M.  J.  Reiset  et  par  M.  Schulze. 

La  grande  moyenne  de  la  proportion  de  Tacide  carbo- 
nique dans  l'air  parait  donc  bien  près  d'être  fixée;  mais, 
ce  point  de  départ  établi,  il  reste  à  étudier  les  variations 
dont  elle  pourrait  être  susceptible,  non  par  des  causes 
locales,  ce  qui  est  de  peu  d'importance,  mais  par  des 
causes  générales  se  rattachant  aux  grands  mouvements  de 
l'atmosphère.  C'est  sur  cette  étude,  qui  exige  le  concours 
d'un  certain  nombre  d'observateurs  places  sur  des  points 
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divers  et  éloignés  du  globe,  opérant  simultaiiénient  par 
des  procédés  comparables,  que  je  me  permets  d'appeler 
l'attention  de  TAcadémie  et  celle  des  missions  chargées 
d^aller  observer,  dans  les  stations  favorables,  le  passage  de 
Vénus  sur  le  Soleil.  Les  procédés  et  les  appareils  de 
MM.  Mûntz  et  Aubin  fournissent  les  moyens  propres  k 
ces  déterminations  et  semblent  pouvoir  suffire  à  la  solution 
du  problème  de  philosophie  naturelle  que  présente  la  dé*' 
termination  de  la  proportion  de  Tacide  carbonique  de 
l'atmosphère  dans  îè  temps  présent. 

Si  ces  expériences,  comme  il  y  a  lieu  de  le  croire,  don- 
nent des  résultats  satisfaisants,  on  trouvera  convenable,  je 
Tespère,  d'organiser  ensuite  sur  des  points  bien  choisis  les 
observations  annuelles  nécessaires  à  la  détermination  des 
variations  que  les  siècles  futurs  seraient  dans  le  cas 
d'amener  dans  cette  proportion. 
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REGIIERGBES  EXPÉRIMENTALES  SUR  LA  GOXDIIGTIRILITÉ 
TUERMiQUE  DES  MIKÉRAVX  ET  DES  ROCHES^ 

Par  m.  J.  THOULET, 

Maître  de  Conférences  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Montpellier. 


Les  expériences  qui  suivent  ont  pour  objet  de  mesurer 
la  conductibilité  thermique  des  minéraux  et  des  roches. 
Elles  ne  se  proposent  point  d'étudier  la  disposition  ou  la 
forme  des  courbes  de  conductibilité  par  rapport  à  une  sec- 
tion d'orientation  cristallographique  déterminée  ;  ces 
questions  ont  été  déjà  élucidées  par  les  recherches  de  plu- 
sieurs physiciens  ou  minéralogistes,  parmi  lesquels  on 
peut  citer  de  Senarmont,  et  plus  récemment  MM.  Rontgen, 
en  Allemagne,  et  Jannettaz,  en  France.  Ces  expériences 
cherchent  à  établir,  au  point  de  vue  de  la  conductibilité 
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iherniique,  une  échelle  comparative  entre  les  différentes 
roches  et  à  déterminer  expérimentalement  pour  chacune 
d'elles  une  valeur  numérique  telle  que  sa  connaissance 
permette  immédiatement  de  savoir  qu'une  certaine  espèce 
de  roche  conduit  plus  facilement  la  chaleur  qu'une  autre 
espèce  et  d'évaluer  numériquement  cette  facilité.  On  verra 
plus  loin  qu'au  moyen  de  cette  donnée  expérimentale  le 
calcul  sera  en  mesure  de  déterminer  le  coefficient  de 
conductibilité,  c'est-à-dire  la  quantité  de  chaleur  qui 
entre  dans  un  mur  homogène  indéfinï  ou  qui  en  sort,  pen- 
dant l'unité  de  temps,  à  travers  l'unité  de  surface  quand 
l'épaisseur  est  égale  à  Puni  té  et  quand  la  différence  de 
température  des  faces  extrêmes  est  égale  à  t°  C. 

Toutefois,  avant  d'exposer  le  mode  d'expérimentation 
et  de  donner  le  détail  des  expériences,  il  ne  sera  pas,  je 
crois,  inutile  d'énoncer  le  but  que  je  me  suis  proposé.  Le 
présent  travail  étant  le  premier  d'une  série,  il  importe  de 
montrer,  dès  le  début,  l'idée  qui  servira  de  lien  à  diverses 
recherches  et  qui  est  l'essai  de  justification  d'une  hypo- 
thèse théorique  basée  sur  un  ensemble  d'observations  et 
d'analogies,  bien  qu'elle  offre  encore  de  nombreuses 
lacunes  dans  ses  diverses  parties.  Les  théories  et  les  hypo- 
thèses sont  utiles  à  la  science,  car,  alors  même  qu'elles  ne 
sont  point  l'expression  delà  vérité,  elles  sont  la  conden- 
sation sous  une  forme  abrégée  et  facile  à  retenir  d'une 
suite  de  faits  qui  autrement  seraient  dépourvus  de  liaison 
entre  eux.  Si  l'expérience  les  fait  reconnaître  comme 
fausses,  leur  exposé  consciencieux  aura  eu  du  moins  l'avan- 
tage de  provoquer  la  discussion,  ce  qui  est  une  manière  de 
permettre  à  la  vérité  d'apparaître  mieux  et  plus  tôt,  et  elles 
éviteront  ainsi  à  d'autres  une  recherche  vaine.  C'est  dans 
cet  esprit  que  je  vais  énoncer  l'hypothèse  suivante  sur  la 
genèse  des  roches  éruptives. 

Les  roches  éruptives,  avec  les  caractères  extérieurs  que 
nous  leur  connaissons,  les  minéraux  qui  les  constituent, 
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la  composition  chimique  particulière  de  ceux-ci,  c'est-à- 
dire  leur  individualité  même,  leurs  propriétés  cristallo- 
graphiques  et  physiques,  sont  le  résultat  de  phénomènes 
absolument  analogues  à  ceux  qui  se  produisent  au  sein 
d'un  alliage  métallique  qui  se  refroidit.  En  d'autres  termes, 
les  roches  éruptives  sont  des  alliages  ou  des  dissolutions 
au  sein  desquels,  pour  une  même  composition  chimique 
totale,  se  sont  produites  des  cristallisations  de  minéraux 
variables  selon  les  conditions  physiques  en  quelque  sorte 
ambiantes.  Parmi  ces  conditions  physiques,  le  refroidis- 
sement a  exercé  une  influence  prépondérante.  Etant  donnée 
la  même  composition  chimique  pour  plusieurs  roches 
analysées  en  bloc,  celles-ci  présenteront  une  composition 
minéralogique  élémentaire  variable  selon  les  circon- 
stances. Prenant  un  exemple  qui  nous  ramènera  au  présent 
travail,  deux  dykes  de  même  nature  chimique,  de  même 
épaisseur,  en  un  mot,  toutes  choses  étant  égales  d'ailleurs, 
auront  une  nature  minéralogique  différente  si  elles  ont  été 
injectées  à  travers  des  roches  de  conductibilité  thermique 
différente  qui  auront  permis  à  l'une  de  se  refroidir  lente- 
ment tandis  que  l'autre  aura  été  obligée  à  une  solidifica-* 
lion  rapide.  11  s'agit  donc  ici  d'une  théorie  de  la  genèse 
des  roches  éruptives  basée  sur  la  Chimie  et  la  Physique. 
Je  n'entrerai  pas  dans  plus  de  détails  au  sujet  d'une  opi- 
nion personnelle  et  n'invoquerai  pas  pour  la  soutenir  les 
faits  si  importants  reconnus  par  Bunsen,  par  Rudberg,  et 
plus  récemment  par  Lehmann  et  par  Sorby  :  il  m'aura 
suffi  d'expliquer  comment  il  sefaitque,  admettant  en  prin- 
cipe l'identité  des  roches  éruptives  et  des  alliages,  j'ai 
cherché  tout  d'abord  à  savoir  dans  quels  vases  ces  alliages 
naturels  se  refroidissaient  le  plus  promptement. 

Pour  mesurer  la  facilité  plus  ou  moins  grande  qu'une 
roche  offre  au  passage  de  la  chaleur,  nous  mesurerons  le 
temps  nécessaire  à  une  même  quantité  de  chaleur  pour 
traverser  une  même  épaisseur  des  différentes  variétés  de 
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roches.  Dans  le  cas  actuel^  nous,  appellerons  résis^lancé 
thermique  d'un  minéral  ou  d'unQ  roche  le  temps  plus  ou 
moins  long  s'ëcoulant  pour  qu'une  quanti  lé  de  chaleur 
représentée  par  34*^  C,  partant  d'une  source  à  la  tempéra- 
ture constante  de  lôo**  C,  franchisse  une  épaisseur  de  o™,oi 
delà  roche.  Le  chiflVe  représentant  cette  résistance  est  indé- 
pendant de  toute  espèce  de  type  particulier,  de  minéral  ou 
de  métal  considéré  comme  unité,  et  il  est  évident  que  la  vé- 
ritable conductibilité  thermique  d'une  roche,  ou  la  facilité 
avec  laquelle  elle  se  laissera  traverser  par  la  chaleur,  sera 
inversement  proportionnelle  à  sa  résistance  telle  (|iio  nous 
l'avons  définie.  Si,  pour  plus  de  clarté  dans  noire  énoncé, 
U0U6  assimilons  pour  un  instant  la  chaleur  h  un  ûuide  tel 
que  l'eau,  par  exemple,  nous  comparerons  notre  résultat 
expérimental  à  celui  qu'on  obtiendrait  eu  mesurant  I^ 
porosité  de  divers  milieux  par  les  temps  que  mettrait  un 
même  poids  ou  un  même  volume  d'eau,  s'écoulant  d'un 
réservoir  contenant  une  hauteur  constante  de  liquide,  à 
traverser  une  épaisseur  déterminée  de  ces  milieux,  for- 
mant une  portion  constante  de  la  paroi  inférieure  du 
réservoir. 

Pour  obtenir  la  résistance  thermique  d'une  roche,  il 
fallait  donc  compter  le  temps  compris  entre  le  passage  de 
deux  températures  fî.xes,  marquées  par  la  fusion  de  deux 
corps  offrant  des  points  de  fusibilité  différents.  L'évalua- 
tion du  temps  se  fait  aisément;  il  suffit,  en  effet,  d'em- 
ployer un  pointeur  à  secondes  et  de  noter  l*apparition  du 
premier  phénomène  et  celle  du  second.  Les  autres  parti- 
cularités de  l'expérience  ne  laissaient  pas  que  d'offrir 
certaines  difficultés  pratiques  résultant  soit  de  la  recherche 
en  elle-même,  soit  de  l'absence  de  certaines  ressources 
dont  les  laboratoires  de  province  sont  moins  abondam- 
ment fournis  que  ceux  de  Paris  et  qui  obligent  souvent  à 
remplacer  des  appareils  absents  par  un  peu  d'ingéniosité. 
L'exposé  des  tentatives  et  des  modifications  successives  que 
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j'ai  accomplies  montrera  d'ailleurs  le  degré  de  confiance 
que  Ton  peut  accorder  à  ces  déterminations.  Occupons^ 
nous  successivement  de  la  source  de  chaleur,  des  index,  et 
enfin  des  roches  à  expérimenter. 

La  source  de  chaleur  {fig>  i  )  est  un  bloc  de  fer  forgé, 
de  forme  parai lélépîpédique,  mesurant  o°*,  1 1  sur  o"*,  77 
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et  o™,58  de  hauteur,  du  poids  de  3*^^,800  et  percé  longi- 
tudînalement  d'une  cavité  remplie  de  mercure  fermée  par 
un  bouchon,  traversé  lui-même  par  un  thermomètre  à 
mercure  gradué  jusqu'à  180®.  Ce  bloc,  parfaitement  poli 
à  sa  face  supérieure,  repose  sur  une  plaque  de  fonte  me- 
surant o"*,  12  sur  o"*,  14,  de  0^,07  d'épaisseur  et  pesant 
1^6,170,  qui  est  placée  sur  un  trépied  en  fer  supporté  par 
im  support  ordinaire  de  laboratoire.  Le  tout  pèse  environ 
6^«,  200.  Par-dessous  se  trouve  un  bec  Bunsen  en  commu- 
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nicalion  avec  un  tube  en  caoutchouc  muni  d'un  robinet. 
Le  bloc,  étant  en  fer  forgé,  conduit  moins  bien  la  chaleur 
que  s'il  était  en  cuivre;  en  revanche,  Tuniformité  de  tem- 
pérature est  moins  difficile  à  obtenir  et,  une  fois  obtenue, 
se  conserve  plus  longtemps.  La  plaque  de  fonte  sert  à  éga- 
liser la  chaleur  du  bec  Bunsen,  qui  évidemment  ne  la 
chauffe  qu'en  un  seul  point-,  enfin  l'appareil,  dans  son 
ensemble,  offre  une  niasse  assez  considérable  pour  être 
relativement  peu  sensible  aux  influences  perturbatrices 
passagères  tendant  à  le  refroidir.  Pour  les  températures 
élevées,  de  120°  à  160°,  le  bec  Bunsen  suffisait;  pour 
les  températures  basses,  de  100°  à  120°,  on  ajoutait 
à  la  partie  supérieure  du  bec  un  ajutage  constitué  par  un 
bouchon  traversé  d'un  petit  tube  de  verre,  ce  qui  donnait 
lieu  à  une  flamme  éclairante,  moins  chaude  et  plus  facile 
à  régler.  Le  tout  était  placé  dans  une  caisse  en  bois  mince 
à  paroi  antérieure  mobile,  comme  une  porte,  percée  de 
deux  trous,  Tun  à  sa  partie  inférieure  pour  laisser  passer 
le  tube  en  caoutchouc  amenant  le  gaz,  Tautre  latéralement 
pour  la  tige  du  thermomètre*,  la  face  supérieure  ouverte 
était  fermée  par  un  verre  à  vitre  afin  d'éviter  les  courants 
d'air  froid,  et  comme,  pendant  les  expériences,  l'intérieur 
de  la  caisse  était  peu  éclairé,  on  avait  soin  de  se  placer 
devant  une  fenêtre  et  d'en  renvoyer  par  réflexion  la 
lumière  à  l'aide  d'un  petit  miroir  tenu  à  la  main.  Quand, 
avant  de  commencer  une  série  d'expériences,  on  avait 
trop  fortement  échauffé  le  bloc  et  dépassé  la  température 
à  laquelle  on  désirait  opérer,  un  moyen  bien  facile  et 
prompt  d'abaisser  cette  température  consistait  à  placer 
pendant  quelques  instants  en  contact  avec  le  bloc  un  pla> 
teau  (disque  de  tour  de  lapidaire)  en  laiton  bon  conduc- 
teur, qui  absorbait  pour  ainsi  dire  la  chaleur  et  faisait 
immédiatement  descendre  le  thermomètre;  en  tournant 
le  robinet,  on  réglait  ensuite  la  hauteur  de  la  flamme  du 
bec  Bunsen,  et  de  cette  façon,  avec  quelques  tâtonnements. 
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on  pouvait  aisément,  dans  le  bloc,  obtenir  la  température 
désirée,  indiquée  par  le  tbermomèire  et  restant  constante 
pendant  un  temps  suffisamment  long  pour  permettre  un 
grand  nombre  d'expériences. 

La  forme  choisie  pour  les  échantillons  de  roche  est 
celle  d'un  parallélépipède  dont  les  deux  bases  parfaitement 
planes  et  parallèles  entre  elles  sont  des  carrés  de  o™,o3 
de  côté,  tandis  que  leur  hauteur  est  de  o'",oi5  pour  une 
première  série  d'expériences,  d'un  peu  moins  de  o", oio 
pour  une  seconde  série,  et  de  o"*,oo6  ou  o™,oo8  pour  une 
troisième.  Afin  d'éliminer  l'inlluencedu  poli  de  la  surface 
du  contact,  influence  variable  et  qu'on  ne  pourrait  négli- 
ger, je  recouvre  les  deux  bases  du  parallélépipède  d'une 
feuille  de  papier  d'étain  (papier  à  chocolat),  ayant  environ 
o'^^jOi  et  collée  non  pas  au  moyen  de  gomme  arabique 
ou  de  colle  de  pâle,  ainsi  que  je  l'avais  fait  d'abord,  sub- 
stances qui  par  la  chaleur  deviennent  cassantes^  se  brisent 
et  occasionnent  des  boursouflures,  mais  avec  le  mélange 
appelé  mixtion,  composé  principalement  d'huile  de  lin, 
et  dont  on  se  sert  dans  l'industrie  pour  fixer  l'or  en  feuilles. 
Cette  mixtion,  après  bien  des  essais,  a  été  trouvée  parfai* 
tement  convenable  pour  le  but  proposé^  elle  maintient  la 
feuille  d'étain  unie  et  adhérente,  et,  quelle  que  soit  la 
température,  ne  devient  jamais  cassante.  La  feuille  d^étain 
offre  encore  l'avantage,  dans  le  cas  de  roches  hétérogènes, 
de  totaliser  en  quelque  sorte,  par  sa  conductibilité  propre, 
les  diverses  conductibilités  des  minéraux  composants  et 
d'en  donner  expérimentalement  la  moyenne.  Afin  de 
rendre  identiques,  pour  toutes  les  roches,  les  pouvoirs 
émissif  et  absorbant,  les  quatre  faces  latérales  de  chaque 
parallélépipède  ont  été  recouvertes  d'une  couche  de 
gouache  pour  l'aquarelle,  qui  est,  comme  on  le  sait,  de  la 
céruse  finement  broyée  et  fixée  à  l'eau  gommée. 

Le  choix  des  matières  fusibles  servant  d'index  a  été 
assez  pénible.  Il  fallait  constater  par  un  phénomène  bien 
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net  et  bien  apparent  le  moment  précis  de  la  fusion  de  ces 
index.  Je  me  suis  servi  d> abord  de  fiches  en  métal,  puis  en 
bois,  assez  longues,  chargées  d^un  fort  grain  de  plomb  à 
leur  extrémité  supérieure,  afin  de  les  mettre  en  état  d'équi- 
libre  instable,  et  collées  avec  de  la  matière  fusible  à  la  sur- 
face de  l'échantillon  par  leur  extrénuté  opposée  amincie. 
L'expérience  n'a  pas  été  favorable  à  la  continuation  de 
leur  emploi.  D'autre  part,  j'ai  essayé  des  index  en  suif,  en 
cire  d'abeilles,   en  phosphore,  en  paraffine,  etc.,  et  j'ai 
fini  par  adopter  des  index  en  stéarine  et  en  cire  de  Car- 
nauba,   à    cause    des  avantages  suivants.  Ces  corps   sont 
fusibles  à  des    températures   assez  basses,  le  premier  à 
5o**,   le  second  à  84°,    on  en  place   un    petit  fragment 
sur  la  surface  de  la  feuille  d'élain  recouvrant  la  roche,  et 
par  l'approche  d'une  aiguille  à  tricoter  en  acier,  chauffée 
au  rouge,  on  les  fond  en  une  petite  sphère  de  ~  à  -  de 
millimètre  de  diamètre,  parfaitement  visible  par  sa  cou- 
leur opaque  d'un  blanc  pur  ou  d'un  blanc  jaunâtre  sur  le 
fond  brillant  de  la  feuille  d'étain.  Ces  petites  sphères  ne 
doivent  ni   être   étalées   sur  Pétain  ni   être  simplement 
déposées  sur  celui-ci,  car,  dans  le  premier  cas,  elles  fon- 
draient trop  tôt,  et  trop  tard  dans  le  second;  en  outre,  la 
dimension  de  la  surface  de  contact  différerait  suivant  les 
expériences.  On  arrive  sans  difficulté  à  les  faire  adhérer 
légèrement    en    éloignant    rapidement    l'aiguille    d'acier 
rougie  au  moment  où  apparaît  sur  la  petite  boulette  une 
sorte  de  clignement  ressemblant  un  peu  à  l'éclair  dans 
les  coupellations.  On   retourne  alors  la  plaque  de  roche 
portant  les   boulettes  fusibles  en    la    soutenant  par  les 
angles  entre  le  pouce  et  l'index  de  la  main  gauche  et  on 
les   choque  légèrement  contre  un  plan  résistant;  si  les 
boulettes  sont  fixées,  mais  étalées,  ou  si  elles  tombent,  on 
en  fond  de  nouvelles.  Examinées  à  la  loupe,  elles  sont 
parfaitement  sphériques. 

Cependant  l'avantage  le  plus  considérable  en  faveur  de 
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remploi  de  la  stéarine  et  de  la  cire  de  Carnauba  est  que 
ces  corps^  qui  sont  opaques  à  froid,  deviennent  limpides  et 
transparents  quand  ils  sont  fondus-,  on  est  dès  lors  très 
nettement  averti  de  Tinstant  où  s'accomplit  la  fusion.  La 
dimension  de  ces  index,  entre  d'étroites  limites  qu'il  est 
facile  de.  ne  pas  dépasser^  est  sans  influence  sensible  sur 
l'apparition  de.  la  fusion,  et  il  en  est  de  même  de  la  position 
qu'ils  occupent  sur  la  plaque  de  roche.  Cependant,  pour 
plus  de  sécurité,  je  les  ai  toujours  placés  à  peu  près  au 
même  endroit,  proche  du  centre  de  la  préparation. 

L'expérience  se  fait  de  la. manière  suivante  :  on  note  le 
poids  de  la  rojcbe^  sa  densité,  son  épaisseur  à  l'aide  du 
microscope  Bertrand,  qui  est  muni  d'un  vernier  latéral 
très  .  commode  pour   ces    opérations  ^  le  poids  des  deux 
feuilles  d'étain,   celui  de  la  gouache  couvrant  les  faces 
latérales,  la  surface  en  contact  avec  le  bloc  et  la  surface 
égale  en  contact  avec  l'air,  enfin  la  surface  couverte  de 
gouache.  On  dépose  autour  du  centre  de  la  plaque  quatre 
index,  deux  en  stéarine  et  deux  en  cire  de  Carnauba  ;  on 
maintient  successivement  le  bloc  aux  températures  loo^, 
loS**,    iio^,    lao**,   i3o*>,    i4o°?    ï5o°  et   i6o°,  chacune 
d'elles  donnant  lieu  à  huit  expériences  pour  le  point  loo, 
qui  est  plus  particulièrement  important,  et  à  six  expé- 
riences pour  les  autres  températures.  Chacune  de  ces  expé- 
riences, portant  sur  quatre  index,  pouvait  se  considérer 
comme  l'ensemble  de  quatre  expériences  dont  on  prenait 
la  moyenne,  de  sorte  qu'en  définitive  chaque  point  des 
courbes  obtenues  était  la  moyenne  de  trente-deux-  expé- 
riences pour  la  température  loo  et  de  vingt-quatre  pour 
les  autrc'S.  On  note  par  quatre  points  sur  le  pointeur  à 
secondes  les  instants  de  fusion  de  chaque  boulette.  On 
retire  ensuite  la  plaque  de  dessus  le  bloc,  on  la  dépose  sur 
un  disque  en  laiton  qui  la  refroidit  rapidement,   mais 
auparavant  on  a  eu  soin  d'enlever  la  cire  encore  liquide 
avec  le  dos  de  la  lame  d'un  canif  et  d^essuyer  ensuite 
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Tétain  avec  un  chiffon.  Chaque  expérience  était  séparée 
de  la,  suivante  par  un  intervalle  de  vingt  à  vingt-cinq 
minutes  au  moins,  afin  de  laisser  le  refroidissement  se  faire 
suffisamment.  En  outre,  afin  d^avoir  le  bloc  à  la  tempéra- 
ture voulue,  on  procède  une  fois  à  blanc,  pour  constater 
de  combien  le  contact  de  la  plaque  abaisse  la,  température 
du  bloc,  et  Ton  opère  en  prenant  la  moyenne.  En  d'autres 
termes,  si  le  contact  de  la  plaque  fait  descendre  le  ther- 
momètre de  100°  à  99**  5  on  porte  la  température 
initiale  du  bloc  à  ioi°.  Pour  chaque  expérience,  on 
note  la  température  du  laboratoire,  dont  cependant  l'ac- 
tion me  semble  être  rendue  nulle  sur  le  phénomène  étudié, 
puisque  Ton  mesure  le  temps  écoulé  non  pas  entre  le 
moment  où  l'on  dépose  la  plaque  froide  sur  le  bloc  chaud 
et  celui  où  se  produisent  les  fusions,  mais  l'intervalle 
entre  la  fusion  de  la  stéarine  et  celle  de  la  cire  de  Car- 
nauba. 

Une  valeur  étant  obtenue  pour  une  série  d'expériences 
à  une  température  déterminée,  je  l'ai  prise  pour  élément 
de  deux  courbes  différentes. Dans  la  première,  les  abscisses 
représentaient  les  températures  et  les  ordonnées  les  temps 
en  secondes  ^  dans  l'autre,  les  abscisses  représentaient  les 
épaisseurs  et  les  ordonnées  les  temps,  de  sorte  que  ces 
dernières  étaient  le  développement  en  ligne  droite  des 
ordonnées  de  la  première  courbe.  Le  chiff^re  indiquant  la 
résistance  thermique  de  la  roche  s'obtient  en  mesurant 
directement  la  hauteur  de  l'ordonnée  correspondant  à 
l'abscisse  o™,oio  sur  la  courbe  épaisseurs-temps.  La  déter- 
mination de  cette  valeur  pour  un  corps  exige  le  pointage 
de  huit  points  répétés  pour  trois  épaisseurs  et  constituant 
par  conséquent  un  total  de  6oo  expériences.  Ces  courbes 
offrent  l'avantage  de  se  corriger  les  unes  par  les  autres 
dans  le  cas  d'une  irrégularité  accidentelle.  A  la  rigueur, 
il  n'était  pas  nécessaire  de  tant  de  données  expérimen* 
taies,  mais  j'ai  tenu  à  fournir  à  M.  Lagarde  tous  les  élë- 
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ments  de  Télude  mathématique  à  laquelle  il  a  bien  voulu 
se  livrer  à  ma  prière^  de  plus,  telles  que  je  les  ai  obte- 
nues, elles  peuvent  servir  à  résoudre  graphiquement,  d'une 
façon  approximative,  le  problème  suivant,  d^une  impor- 
tance  capitale  eu  pétrologie  :  Etant  donnée  une  certaine 
température  constante  au  contact  d'une  roche,  connaître 
la  température  à  laquelle  se  trouvera  cette  roche  à  des 
distances  déterminées  de  la  source  de  chaleur. 

Pour  terminer,  nous  avons  cherché  à  nous  rendre 
compte  de  l'influence  exercée  sur  la  surface  supérieure 
de  la  plaque  par  le  contact  de  Tair  chaud  contenu  dans  la 
boite.  Nous  avons  pour  cela  pratiqué  dans  la  paroi  posté- 
rieure de  la  boite  un  trou  par  lequel  pouvait  s'engager  un 
thermomètre  dont  le  réservoir  occupait  une  position  à 
peu  près  identique  à  celle  des  index  fusibles  dans  une 
expérience  quelconque.  Le  bloc  a  été  amené  à  une  tem- 
pérature constante.  L'équilil)re  de  température  étant  bien 
établi,  on  a  déposé  sur  le  bloc  une  petite  table  en  bois 
portée  par  quatre  pieds  en  bois  taillés  en  pointe,  et  dont  la 
surface  supérieure  était  couverte  d'une  feuille  de  papier 
d'étain  collée  à  la  mixtion.  On  se  trouvait  donc  dans  des 
conditions  identiques  à  celles  des  expériences,  à  cette 
«exception  près  que.^  le  bois  étant  très  peu  conducteur, 
Taction  exercée  par  la  conveclion  et  par  le  rayonnement 
du  bloc  chaud  était  supprimée.  On  notait  alors  la  tempé- 
rature fixe  prise  par  le  thermomètre  plongé  dans  l'air.  La 
courbe  {Jig*  a)  tracée  en  prenant  pour  abscisses  les  tem- 
pératures de  la  source  et  pour  ordonnées  celles  de  l'air  a 
été  trouvée  être,  dans  les  limites  de  température  où  l'on 
a  opéré,  une  ligne  droite.  On  le  voit  par  les  nombres  du 
tableau  suivant.  Les  valeurs  marquées  d'un  astérisque 
ont  été  mesurées  expérimentalement,  les  autres  graphi- 
quement. 
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Bloc. 

Air. 

Bloc. 

Air. 

Bloc.  . 

Air. 

90*... 

54,0 

1 10. .  .  . 

69,2 

î37,5^ 

89,5 

100..  .  . 

61,5 

120.  .  .  . 

77>o 

ï4o — 

92,0 

102*. .  . 

63, 0 

122*.,  . 

78,5 

i5o 

100,0 

io5>.. . . 

65,5 

i3o. .  .  . 

84,5 

i55*. .. 

104,0 

107*. . . 

67,0 

i34*... 

87,5 

160... . 

107,5 

109*... 

68,0 

i35. . . . 

88,5 

4  • 

Enfin  j'ai  reconnu  expérimenlalement  que  la  température 
de  la  surface  supérieure  du  bloc  était  la  même  que  celle 
indiquée  par  le  therinomèire  placé  dans  du  mercure  au 
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centre  du  bloc.  II  a  suffi  pour  cela  de  déposer  à  la  manière 
ordinaire  des  index  sur  le  bloc,  d'élever  lentement  la 
température  et  de  constater  qu^au  lAoment  de  leur  fusion 
le  thermomètre  indiquait  exactement  So**  pour  les  uns  et 
84°  pour  les  autres. 

Nous   allons  maintenant   nous  occuper   en    détail    de 
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chacun  des  trois  corps  expérimentés.  Cette  lîste  sera,  bien 
entendu,  continuée,  de  manière  à  comprendre  les  roches 
les  plus  importantes. 

Pour  chaque  corps,  deux  séries  de  courbes  ont  été  tra- 
cées ;  l'une  est  celle  des  températures-temps,  l'autre  celle 
des  épaisseurs-temps.  La  première  a  pour  abscisses  les 
températures  du  bloc  et  pour  ordonnées  le  temps  s' écou- 
lant entre  la  fusion  de  l'index  de  stéarine  et  celle  de 
l'index  de  Carpauba  pour  chaque  température  de  loo®  à 
i6o^  et  pour  une  même  épaisseur.  Trois  épaisseurs 
ayant  été  étudiées,  il  en  résulte  trois  courbes  que  M.  La- 
garde  montre  être  des  hyperboles  équilatères.  Les  valeurs 
trouvées  expérimentalement  sont  figurées  par  des  points 
entourés  d'un  cercle  ;  ces  points  sont  reliés  par  Thyperbole 
équilatère  passant  par  deux  d'entre  eux  et  tracée  graphi- 
quement d'après  la  méthode  connue.  Les  courbes  des 
épaisseurs-temps,  qui  sont  aussi  des  hyperboles,  quoique 
non  équilatères,  sont  obtenues  par  quatre  points,  dont  le 
premier  est  l'origine  des  coordonnées,  puisqu'il  est  évident 
que,  pour  une  épaisseur  nulle,  le  temps  compris  entre  la 
fusion  des  deux  index  serait  nul.  Les  trois  autres  points  de 
la  courbe  sont  déterminés  expérimentalement,  de  sorte 
qu'en  définitive,  pour  une  abscisse  égale  à  l'épaisseur 
étudiée,  on  a  pour  ordonnées  les  diverses  ordonnées  de  la 
courbe  températures-temps  correspondante.  On  réunit  les 
points  par  un  trait  continu,  et  l'intersection  par  l'ordonnée 
menée  par  l'abscisse  o™,oio  de  la  courbe  spéciale  à 
loo®  et  déterminée  comme  il  vient  d'être  dit  est  préci- 
sément ce  que  j'ai  appelé  résistance  thermique.  Les 
courbes  épaisseurs- temps  sont  utiles  non  seulement  pour 
mesurer  la  résistance  thermique,  mais  encore  parce  qu'elles 
font  immédiatement  reconnaître,  par  une  cassure  dans.leur 
tracé,  une  erreur  quelconque  invisible  sur  la  courbe  des 
températures- temps. 
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Surface  de  contact  de  l'ëtaÎD  contre  le  bloc 85î" 


359 

'1,6 


^— 1==,=— I^^ 


llaateur  du  fer . .    

Poids  du  fer 

Densité 

Deuxième  série  d'expériences . 

Poids  total,  fer,  élwn  et  céruse 

Poids  delà  céruse. 


99",6a6 
9)79 


0^,098 
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Surfa'cé  de  la  céruse ........; ,'  i  lôS'*"'^  ' 

Poids  des  deux  feuilles  d*étain:  ;.....:..'....  o*',  i3o 

Épaisseur  de  chaque  feuille  d'étain o""",©! 

Surface  de  contact  de  rétain  contre  le  bloc 85a""**i,6 

àTair SSa^'^^ô 

Hauteur  du  fer i  o*"™ 

Poids  du  fer 66«%  5o3 

Densité 7  »  79 

Troisième  série  (T expériences . 

Poids  total,  fer,  élain  et  céruse 5i<'>2i2 

Poids  de  la  céruse o*%  076 

Surface  de  la  céruse 9o3"™*i,52 

Poids  des  deux  feuilles  d'étain o*'',  1 3o 

Épaisseur  de  chaque  feuille  d'étain o"*"*yOi 

Surface  de  contact  de  l'étain  contre  le  bloc 852"*"*i,6 

à  Pair 852»""i,6 

Hauteur  du  fer •. 7™"*>67 

Poids  du  fer. .  .  .' Ôi'',  006 

Densité 7 179 

Résistance  thermique ' 4^  9^ 

Coefficient  de  conductibilité 10,26 

Première  série» 

Nombre     Moyenne 
Tem-  d'ex-  des  Moyenne 

pératures.             périences.      temps.         corrigée.  Différences. 

100 24          7if,9          Gg'e  —  5'',3 

4t>5- >»           56,2         56,2  o- 

110. »           46»8          4ï>8  —  5-,o 

i2a' 16          34,0          36,2  -h2,»- 

i3o »           3o,2          29,2  — 1,0 

i4o 24          2*4,5          2f4;5  o 

i5g('. »                21,4              21,4'  ^ 

160 »           i8,o          18,0  o 


. I 
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aSa* 


Deuxième  série. 


Tem- 
pératures. 


100 

io5 
no 

120 

i3o 
i4o 
i5o 
i6o 


Nombre 
d'ex- 
périences. 

32 

24 

» 

J» 
» 


M 


Moyenne 
des 
têmpé.' 

48:4 

36,1 

3l  ,2 

21,8 
18,2 
i5,5 
12,3 
10,6 


Moyenne 
corrigée. 

4ï'9 
36,1 

3o,2 

23,2 
18,7 

i5,5 
i3,5 
11,9 


Troisième  série. 


Différences. 

-6;5 

o 

— 1,0 
-+- 1,4 

-+-  0,5 
o 

-4-  1,2 

-f-  1 ,3 


Nombre 

Moyenne 

Tem- 

d'ex- 

des 

Moyenne 

pératures. 

périences. 

temps. 

corrigée. 

Différences. 

0 
ÎOO 

A 

34,7 

3i',9 

—  2^,8 

io5 

» 

26,8 

25,5 

-1,3 

J 10 

1          >> 

21  ,2 

21 ,2 

0 

1 20 

>          >* 

16,0 

16,0 

0 

I dO  ••••••< 

» 

9 

» 

» 

1 40 • 

• 

10,4 

10,4 

0 

i5o 

» 

» 

» 

» 

160 

1          >' 

8,6 

8,6 

0 

Anhtdritb  be  Vizille  (DAUPHiïïi)  [fig*  7  et  8). 

Première  série  d'expériences. 

Poids  totfti,  anhydrile,  étain,  céruse 35*',  046 

Poids  de  la  céruse ...  o*',  1 32 

Surface  de  la  céruse. i5'73™"*i 

Pokb  )des'deux  feuilles  d'ëtain  » .  i . . ,  •.  •. . . .  s  %  .  . .  o*"",  1 34^ 

Epiaissecnr  de  chaque  feuille  d'étain >.  o°^"Soi- 

Surfaee^  contact  de  Tétain  contre  le  bloc. . .%  .  91 4'^™^, 6- 

.   .     »                    »        à  rai*;... ....... .  9l4^"^>5' 
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Hauteur  de  l'anhydrile. 

Poids  de  l'anhydrite. 

Densité 

Fig.  7. 


i3""»,o 
34«%  780 

2,94 


7  4-4 


100  'OJ 


'30     S^pais^eury 


Deuxième  série  d^ expériences. 

Poids  total,  anhydrite,  étain,  cérnse 

Poi^s  de  la  céruse ^ .  . 

Surface  de  la  céruse i ......  . 

Poids  des  deux  feuilles  d'étaiu. . .  » 


26^,679 
o«',  1 35 

o«%i37 
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Épaisieur  de  cliaijue  feuille o'"°,oi 

Suriàce  de  contact  de  l'élain  contre  le  bloc gi4'"""',5 

■                   .        à  l'air 9i4~™i,5 

Fig.  8. 

I 


Hauteur  de  l'anhydrite lo"",  i 

Poids  de  l'anhydrite a6",4o7 

i>eiuité , 3,94 


1 


a84 
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Troisième  série  d'expériences»- 

Poidsi  tôCal;  anliydrîte,  étain,  céruse ao^^jpSo 

Poids  de  la  céruse o^^  097 

Surface  de  la  céruse 937"*S  7^ 

Poids  des  deu-x  feuilles  d'étain o^%  162 

Épaisseur  d«  chaque  feuille o™"*,oi 

Surface  de  contact  de  l'élain  contre  le  bloc 9i4""*'>5 

»  »         àTair 9i4"'^«ï,5 

Hauteur  de  Tanhydrite 7"">44 

Poids  de  Tanhydrite ao8'',7 1 1 

Densité 2 .94  • 

Résistance  thermique 56,4 

Coefficient  de  conductibilité 4*^^ 


Première  série. 


Nombre 
Tem-  d'ex- 

pératures.  périences. 

o 

100 24 

Io5 20 

110 24 

1 20 » 

l3o » 

l4o 16 

i5o M 

160  .......       24 


Moyenne 

des 

temps. 

95,8 
79.9 

54,8 
42,0 
34,0 

29^7 
27.2 


Moyenne 
corrigée. 

» 

99>o 

79»9 
68,5 

5i,5 

42,0 

35,5 

3o,7 

27,2 


Dififérences. 
3,2 

o 

0,9 

3,3 
o 
1 ,5. 

-h  1,0 


Deuxième  série» 


Nombre 
Tem-  d'ex- 

pératures.  périences. 

o 

loo'. 24 

io5' 16 

iio 24 

120 • 


Moyenne 

des 

temps. 

57\2 

45,7 
40,3 

32,9 


Moyenne 
corrigée. 

57,51'.. 

47  »9 

4i,o 

32,6 


Différences. 


o> 


H- .2,* 

-ho,7 
—  0,3 
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Nombre      Moyenne 
Tem-  d'ex-  des  Moyenne 

pératures.  .  pérLenceft.      temps.        «corrigée. 

i3o »  "i28,5  ti6,6  — i,g 

l4o  ......  .  »>  '24yO  ^^?7  — I  >3 

i5o »  19,7  19,5  — 0,2 

160 »  17,2  17,2  o 

'Troisième  série. 

Nombre      Moyenne 
Tem-  d'ex-  des  Moyenne 

\  pératures.  )périeacBS.      temps.       .  corrigée.      -iDifférences. 

100 32        34,4        ^4»4  ^ 

io5 24  ^7i5  28,2  -f-0,7 

iio..    .    ..  »'  23,8  î^4'3  H-0,5 

120 ^  ï9»4  18,8  — 0,6 

<3o «  i4i7  i5,5  -f-0,8 

/i4o »»  '12,2  13,0  ^- 0,8 

Il5o »  .10-^2  M  1,4  -|-I»2 

«i6o  ....-•  •       >»6  io.,o         .  iQ^o  .0 

.La  déte^miDation.  des  résislances  thermiques  ou  des 
coefficients  de  conductibilité  des  principales  roches. >fera 
l'objet  .d!un  prochain  Mémoire,  mais  dès  à  présent  on 
peut,  constater  la  parfaite  concordance  des  résultats  de 
mes  expériences  avec  ceux  obtenus  par  M.  Lagarde  en  se 
basant  sur  des  considérations  purement  théoriques.  Cette 
conformité  montre  le  degré  d'exactitude  que  comporte.ma 
méthode,  dont  la  nouveauté  consiste  dans  la  substitution 
de  Tévaluation  précise  des.<emps.  à  la  i détermination  de 
teippératures^ 


a86  SYDNEY    MÂIISDBN. 

SUR  L4  DIFFUSION  D'UNB  POUDRE  INPALPABLI 
DANS  UN  CORPS  SOLIDE^ 

Par  R.    SYDNEY  MARSDEN. 


Dans  une  Note  concernant  «  Teffet  de  la  chaleur  sur  une 
poudre  infusîble,  impalpable  »,  publiée  dans  les  Procee- 
dings  of  the  royal  Society  of  Edinburgh,  t.  IX,  p.  agS, 
pour  Tannée  1876-77,  le  professeur  Tait  signale  qu'une 
poudre  de  ce  genre  devient  très  mobile  sous  l'action 
de  la  chaleur,  et  se  comporte,  à  maints  égards,  comme  un 
liquide  :  on  observe  distinctement  des  courants  de  trans- 
ports, et  de  petites  parcelles  de  la  poudre  sont  projetées 
hors  de  la  surface,  comme  les  petites  gouttes  d'eau  qui 
jaillissent  de  la  surface  d'un  verre  d'eau  de  Seltz.  Le  pro- 
fesseur Tait  pose  la  question  suivante  à  cette  occasion.  Si 
Ton  suppose  que  Ton  ait  deux  poudres  infusibles,  impal- 
pables, se  diffuseraient-elles  Tune  dans  l'autre,  à  la  ma* 
niore  des  gaz  et  des  liquides  ?  La  question  attend  encore 
une  réponse.  Le  professeur  Tait  et  moi,  nous  avons  fait, 
pendant  quelque  temps,  des  expériences  sur  ce  sujet  ;  mais 
les   difficultés  chimiques  ou  physiques  à  surmonter  sont 

'  beaucoup  plus  grandes  qu'il  ne  parait  à  première  vue,  et 
pour  le  moment  nous  ne  sommes  pas  à  même  de  dire  d'une 
façon  précise  si  des  poiidres  se  diffusent  ou  ne  se  diffusent 
pas. 

'  Maïs  on  peut  chercher  la  réponse  ailleurs.  J*ai  eu  l'oc- 
casion de  maintenir  en  contact  un  certain  nombre  de  creu- 
sets de  porcelaine,  de  Berlin  et  du  carbone  amorphe,  en 
poudre  impalpable,  pendant  dix  à  douze  heures,  à  de 
très  hautes  températures.  Bien  que  les  creusets  ne  fussent 
pas  fondus,  et  qu'ils  eussent  conservé  leur  forme,  le  car- 
bone avait  pénétré  à  des  distances  considérables  dans  leur 
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épaisseur,  et  quelques  parcelles  la  traversaient  de  part  en 
pari.  Ce  n'était  donc  pas  un  cas  de  fusion  ou  de  mélange 
mécanique. 

En  examinant  au  microscope  une  tranche  du  creuset,  on 
peut  voir  distinctement  les  parcelles  de  carbone  dissémi- 
nées dans  la  pâte  argileuse  du  creuset^  ces  parcelles  sont 
plus  nombreuses  dans  la  couverte  et  dans  les  parties 
extérieures  qui  étaient  les  plu6  rapprochées  du  carbone. 
Nous  avons  aussi  observé  le  long  de  la  jointure  de  l'ar- 
gile avec  la  couverte  du  creuset  un  certain  nombre  d'éclats 
provenant  de  la  dévitrification  de  la  couverte;  nous  en 
avons  vu  également  un  certain  nombre  de  plus  grande 
dimension,  contenus  dans  le  creuset.  En  examinant  une 
coupe  du  creuset  avant  de  nous  en  servir,  nous  n'y  avions 
rien  vu  qui  ressemblât  à  de  petites  parcelles  noires  dis- 
séminées dans  son  intérieur;  ce  qui  démontre  bien  que 
le  carbone  observé  dans  l'épaisseur  de  la  pièce  chauffée  y 
était  parvenu  par  diffusion. 

Or  le  carbone,  que  nous  sachions,  n'exerce  pas  d'action 
chiiïiique  sur  la  silice  et  l'alumine,  et  par  conséquent  il  ne 
peut  avoir  été  absorbé  par  le  creuset  en  vertu  d'une  action 
chimique.  C'est  donc  là  un  cas  distinct  de  diffusion  d'une 
poudre  impalpable  dans  un  corps  solide.  Ce  cas  particu- 
lier offre  un  avantage  :  le  corps  solide  étant  transparent, 
nous  pouvons,  en  l'examinant  au  microscope,  voir  ce  qui 
a  réellement  eu  lieu. 

Il  est  évident  que  c'est  ainsi  que  le  fer  en  barre  est 
converti  en  acier  par  le  procédé  de  la  cémentation.  Le 
carbone  à  l'état  de  poudre  impalpable  se  diffuse  dans  les 
barres  de  fer  ramolli,  et  l'opération  n'est  complète  qu'au 
bout  de  quelques  jours.  Voilà  ce  qui  me  parait  expliquer 
la  question  pendante  de  la  transformation  du  fer  en  acier 
par  le  procédé  de  la  cémentation,  et  rendre  inutile  la 
théorie  de  a  l'occlusion  des  gaz  ». 

Pour  m'assurer,  d'une  façon  absolue,  que  du  carbone 
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•avait  «réellement'  pénétré  dans ^  le   creuset,  j'ai  p^ris  une 
partie  du  creuset,  je  Tàî  pesée  el  jei  Tar  traitée  par  l'acide 
fluorhydrîque  pendant  quelques  jours.  J'ai  séparé  ensuite 
par  filtration  le  résidu  insoluble;  jé'l'ai  traité  successive- 
ment pai?  l'acide  ehlorhydrique  et  le- carbonate  de  soUde  ; 
elifin,  en' diluant  considérablement,  j^ai  obtenu  le  carbone 
en  suspension  dans  l'eau;  il  était  à  un  état  de  finesse 
>esttème;' j'ai  décanté  et' filtré'  le  liquide  décanté;  j'ai 
ainsi  recueilli  lc>  carbone  sur  un' filtre;  Ge  carbone^ 'très 
divisé^  n'était  pas  en  assez  graàdequaiitité  pour  me  per- 
mettre de  le  séparer  du  filtre  et  de  le  soumettre  à  un  exa- 
men* ultérieur  ;  mais- la  poudre  noire  brunâtre  qui  restait 
apk^ès  le  traitement  qui  vient  d'être  dédril  ne  pouvait  être 
que  du  carbone. 

•  Un  cas  seâibl'ablei  de=  diffusion  se  produit  en  petit  quand 
nous  maintenons  un  couvercle  de  porcelaine  fi*oîd  au- 
dessus  d'une  flamme  dé  Bunsen  ;  on  obtient  alors,  comme 
on  le  sait,  un  dépôt  noir  pénétrant  l'émail' de  la  porce- 
laine, sans;  que  cet  ^mail  soit  fondu.  Ici  le  carbone  à  l'état 
impalpable  se' diffuse' dans  la  porcelaine,  mais  avec  l'aide 
des  courantsf  de  transport  des  gaz  de  la  lampe  (^). 

I 

(')  De^  observations  récentes  ayantameoé  l'attention  su^  ce  sujet,  Il  a 
paru  convenable  de  rappeler  la  NotQ.da  R. -Sydney  Mi|rsden|  qui  remonte 
à  iS-pQ  et. qui  se  trouve  dans  les  Proceedings  of  the  royal  Society  ofEdin" 
burgh,  {Note  des  Rédacteurs.) 
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THÉORIES  DBS  ÉQUILIBRES  GIIINIQIIBS; 

Par  m.  Georges  LEMOIP^E. 


1 .  Le  but  principal  de  ce  Mémoî  re  (  *  )  est  de  faî re  ressorti  r 
les  avantages  que  peut  présenter  Fapplication  des  procédés 
mathématiques  pour  l'interprétation  des  résultats  numé- 
riques obtenus  dans  différentes  branches  de  la  Chimie. 
Les  enseignements  de  Texpérience  resteront  toujours  la 
base  des  progrès  de  notre  science,  mais  dès  aujourd'hui 
une  direction  utile  peut  être  donnée  à  Texpérience  elle- 
même  par  des  idées  théoriques  qui  permettent  de  prévoir 
numériquement  des  faits  nouveaux. 

Ces  considérations  s^ appliquent  principalement,  soit  en 
chimie  minérale,  soit  en  chimie  organique,  à  l'étude  des 
réactions  limitées  observées  dans  un  grand  nombre  de 
phénomènes,  parmi  lesquels  on  peut  citer  :  la  formation 
et  la  décomposition  des  éthers*,  les  phénomènes  de  disso- 
ciation; la  transformation  allotropique  du  phosphore,  du 
cyanogène,  de  Tacide  cyanique, 

J*ai  présenté,  il  y  a  quelques  années,  une  théorie  géné- 
rale de  la  dissociation,  en  l'étendant  à  la  transformation 
allotropique  du  phosphore  [Comptes  rendus  des  séances 
de  l' Académie  des  Sciences^  23  octobre  187 1  ;  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  année  1872,  t.  XXVII,  p.  289 
à  371).  On  peut,  en  partant  des  mêmes  principes,  sou- 
mettre au  calcul  les  autres  phénomènes  d'équilibre  chi- 
mique. 


*)  <Ce  Mémoire  fait  partie  d'^un  travail  plus  complet  qui  sera  incessam- 
ment publié  dans  Y Encjrclopédie  chimique,  dirigée  par  M.  Frcmy,  et  où 
sera  exposée  l'étude  complète  des  phénomènes  d'équilibre  chimique, 
tant  au  point  de  Tue  expérimental  qu'au  point  de  vue  théorique. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys,,  5«  série,  t.  XXVI.  (Juillet  1882.)  1 9 
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Depuis  la  publication  de  ce  premier  mémoire,  les  expé- 
riences se  sont  muliipliées.  La  dissociation  des  systèmes 
homogènes,  en  particulier,  pour  lesquels  les  détermina- 
tions manquaient  presque  complètement  en  1871,  ont  été 
Tobjet  de  mesures  précises  et  méthodiques  auxquelles  j^ai 
consacré  moi-même  plusieurs  années  de  travail  (*).  Il  de- 
venait donc  nécessaire  de  revoir  et  de  compléter  la  théorie 
primitive  en  comparant  les  indications  du  calcul  à  celles 
de  l'expérience. 

Je  chercherai  dans  Tétude  actuelle  à  donner  des  exem- 
ples précis  de  ces  applications,  et  à  exposer  en  même 
temps  les  autres  théories  mathématiques  formulées  sur  ces 
mêmes  questions  par  différents  savants  étrangers. 

Parmi  toutes  ces  théories  variées,  les  unes  sont  fondées 
sur  Tétude  de  la  vitesse  des  réactions;  les  autres,  sur  la 
théorie  mécanique  de  la  chaleur.  De  là,  deux  parties  dis- 
tinctes dans  ce  travail. 


PREMIERE  PARTIE. 

ÉTUDE  DES  ÉQUILIBRES  CHIMIQUES  D'APRÈS  LA  VITESSE 

DES  RÉACTIONS. 

2.  La  Mécanique  nous  apprend  qu^un  changement  quel- 
conque produit  dans  un  système  de  points  matériels  n'est 
jamais  instantané  :  on  ne  peut  communiquer  à  un  corps 
une  vitesse  finie  que  dans  un   temps  fini.  Ces  principes 


(  *  )  Dissolutions  de  bicarbonate  de  chaux  :  M.  Schloesing,  Comptes  rendus 
des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  24  juin  et  8  juillet  1872.  —  Acide 
iodhjdrique  :  M.  G.  Lemoine,  Association  française  pour  l'avancement  des 
Sciences,  26  août  i8';4;  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des 
Sciences,  29  mars  1875,  2  juillet  1877,  16  juillet  1877;  Annales  de  Chimie 
et  de  Physique,  année  1877,  *•  ^'^'  —  Combinaison  d^ oxyde  de  méthjrle  et 
d* acide  chlorhydrique  :  M.  Friedel^  Bulletin  de  la  Société  chimique,  année 
1876,  i"  semestre,  p.  386  et  629;  2*  semestre,  p.  160  et  241. 
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sont  applicables  aux  phénomènes  d'ordre  chimique.  Aik 
cune  réaction  n'est  donc  à  proprement  parler  insianla- 
née  :  si  brusque  qu'elle  puisse  paraître,  elle  a  exigé  un 
certain  temps  pour  s'accomplir. 

En  étudiant  les  questions  relatives  à  la  vitesse  des  réac- 
tions, nous  examinerons  successivement  : 

1°  Les  décompositions  non  limitées; 

â®  Les  combinaisons  non  limitées; 

3"  Les  réactions  simples  {*)  limitées  :  phénomènes  de 
dissociation  et  transformations  allotropiques; 

4°  Les  équilibres,  tels  que  les  phénomènes  d'élhérificai- 
tîon,  produits  entre  deux  réactions  chimiques  opposées. 

CHAPITRE  PREMIER. 

DÉCOMPOSITIOMS    »0M    LIMITÉES* 

3.  Considérons  un  corps  se  décomposant  par  l'efTet  d'une 
cause  qui  agit  simultanément  sur  toute  la  masse.  On 
peut  se  représenter  dans  ce  sens  du  peroxyde  de  manganèse 
placé  dans  un  espace  à  température  fixe  et  dégageant  son 
oxygène;  alors,  en  effet,  c*est  la  quantité  de  chaleur  mise 
en  circulation  par  la  source  de  chaleur  et  absorbée  par  la 
substance  qui  est  la  cause  unique  de  la  réaction. 

Chaque  particule  se  transforme  en  quelque  sorte  pour 
son  compte,  indépendamment  de  ce  qui  se  passe  autour 
d'elle,  puisque  la  réaction  inverse  ne  peut  à  aucun 
degré  avoir  lieu.  On  doit  donc  admettre  que  la  {Quantité 
totale  décomposée  pendant  chaque  unité  de  temps  est 
proportionnelle  au  poids  de  substance  employée. 

Si  donc  on  appelle  P  la  quantité  primitivement  iniro- 


(*)  J'appelle  réaction  simple  celle  qui  s'exerce  entre  deux  éMounts 
A  et  B  sans  qu'un  troiiième  élément  C  intervienne.  C'est  à  Texamea  4a 
ces  phénomènes  que  je  m'étais  borné  dans  l'étude  théorique  présentée  en 
187 I  et  1873. 
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(luîte,  Y  la  quantité  décomposée  au  bout  du  temps  /,  et  A 
une  constante  fonction  de  la  température,  on  aura 

'S=A(P-Y). 

Le  coefficient  A,  ou,  en  d^autres  termes,  la  vitesse  de 
décomposition,  croît  très  rapidement  avec  la  température. 

La  loi  qui  vient  d'être  énoncée  a  été  établie  par  M.  Ber- 
ihelot  [annales  de  Chimie  et  de  Physique,  octobre  1869, 
p.  i47)«  Elle  s'applique  principalement  à  la  décomposi- 
tion par  la  chaleur  de  corps  endo thermiques.  Elle  peut 
être  étendue  aux  décompositions  exothermiques  lorsque 
la  température  du  système  peut  être  maintenue  constante 
(M.  Bcrthelot,  Essai  de  Mécanique  chimique^  t.  If,  p.  63). 

CHAPITRE  n. 

COMBINAISONS    NON    LIMITÉES. 

4.  Considérons  un  corps  qui,  mis  en  présence  d'un  autre, 
se  combine  directement  à  lui  d'une  manière  plus  ou  moins 
rapide,  mais  sans  que  la  réaction  inverse  ait  lieu. 

La  vitesse  de  la  réaction  dépend  évidemment  à  la  fois 
des  quantités  des  deux  substances  qui  se  trouvent  en  pré- 
sence, aptes  à  se  combiner.  En  général,  toutes  choses  étant 
égales  d'ailleurs,  si  l'on  fait  réagir  une  même  quantité 
d'une  substance  sur  i,  2,  3,  ...  10  équivalents  d'une 
autre,  la  combinaison  se  fera  beaucoup  plus  vite  lorsque 
celte  dernière  sera  en  grand  excès. 

On  doit  donc  admettre  que,  lorsque  deux  corps  se  com- 
binent^ la  quantité  de  composé  formé  dans  l'unité  de 
temps  par  une  quantité  donnée  du  premier  corps  esty 
toutes  choses  étant  égales  d'ailleurs^  une  fonction  de  la 
masse  qui  se  trousse  en  état  de  réagir  sur  lui  à  l'instant 
considéré.  Souvent  on  peut  même  admettre,  comme  pre- 
mière approximation,  qu'il  y  a  simple  proportionnalité. 
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En  appliquant  ce  principe,  on  doit  pour  chaque  cas 
particulier  bien  préciser  quelle  est  la  masse  du  second 
corps  en  état  de  réagir  sur  le  premier,  ou,  pour  employer 
l'expression  employée  par  quelques  savants  étrangers, 
quelle  est  la  masse  active  du  second  corps.  Dès  lors, 
il  faut  examiner  séparément  :  i^les  systèmes  homogènes 
où  le  corps  composé  et  les  produits  de  sa  décomposition 
sont  tous  liquides  où  tous  gazeux  ;  a®  les  systèmes  non 
homogènes  où  cette  similitude  d'état  physique  n'est  pas 
réalisée. 

§  I.  —  Combinaison  illimitée  dans  un  système  non  homogène. 

5.  Rappelons  en  quelques  mots,  en  vue  de  ce  qui  va 
suivre,  la  théorie  que  nous  avons  donnée  en  1872  pour 
déterminer  la  vitesse  de  semblables  réactions  [Annales  de 
Chimie  et  de  Physique^  année  1872,  t.  XXVII,  p.  295  ). 

i<*  Pour  préciser,   considérons  un    métal  en  présence 
d'une  dissolution  acide,  ou  mieux  en  présence  d'une  dis- 
solution de  chlore  ou  de  brome  (ce  qui  éviterait  un  déga- 
gement de  gaz).   Les   réactions  chimiques  ne  s'exercent 
qu'à  de  très  petites  distances  :  une  particule  donnée  de 
métal  ne  pourra  donc  agir  que  sur  la  portion  de  liquide 
qui  se  trouvera  dans  son  rayon  d'activité  chimique.  La 
quantité  de  métal  attaqué  dans  une  minute  par  chaque 
centimètre  carré  de  la  surface  libre  dépend  dès  lors  uni- 
quement du  degré  d'acidité  de  la  dissolution,  c'est-à-dire 
du  poids  7î  d'acide  réel  contenu  dans  l'unité  de  volume  : 
elle  est  une  certaine  fonction /"(tt)  de  715  dans  certains  cas, 
et  à  titre  de  première  approximation,   elle  pourra   être 
regardée  comme  proportionnelle  à  tt.  Pour  la  surface  libre 
tout  entière  S  que  présente  le  métal,  la  quantité  dY  dis- 
soute dans  le  temps  dl  sera  donc 
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Dans  cette  formule,  B  est  une  constante  qui  dépend  de 
la  température  et  des  autres  circonstances  où  se  produit 
le  phénomène.  La  surface  S  et  le  poids  tt  de  liquide  actif 
ceni^enu  dans  Tunité  de  volume  varient  en  général  avec  les 
progrès  de  la  réaction  ;  on  a  donc  une  équation  différen- 
lieUe  que  l'on  pourra  chercher  à  intégrer. 

^**S'il  s'agissait  d'un  solide  mis  en  présence  d'une  vapeur 
MA  d*un  gaz,  tt  représenterait  non  plus  un  degré  de  di lu- 
don,  mais  une  tension. 

On  peut  citer  à  l'appui  de  ces  considérations  théoriques 
les  expériences  faites  par  iM.  Boguski  sur  les  quantités  de 
marbre  dissoutes  par  les  acides  chlorhydrique,  bromhy- 
drique  et  azotique  plus  ou  moins  étendus  (Bulletin  de  la 
Société  chimique  de  Berlin,  24  novembre  1876  et  29  jan- 
vier 1877).  Dans  les  limites  des  observations,  la  fonc- 
tion y*  (tt)  de  la  formule  précédente  se  réduit  à  une  simple 
relation  de  proportionnalité,  et  l'on  a  ainsi 

§  IF.  —  Combinaison  illimitér  dans  un  ststème 

HOMOCiNE. 

Dans  un  système  homogène,  les  deux  corps  actifs 
peuvent  avoir  leurs  molécules  plus  ou  moins  rapprochées 
suivant  la  pression  à  laquelle  les  gaz  sont  soumis  ou  suivant 
le  degré  de  concentration  des  liquides  réagissants  qui  se* 
raient  disséminés  dans  un  dissolvant  inerte.  Pour  fixer  les 
idées,  nous  supposerons  qu'il  s'agisse  de  systèmes  gazeux. 

6,  Théorie  générale. —  Dans  tout  ce  qui  suit,  nous  con- 
sidérons le  système  de  corps  seulement  sous  l'unité  de 
volume.  Il  est  évident,  en  effet,  qu'ici  tout  dépend  du  rap- 
prochement ou  de  l'éloignement  des  molécules  :  or,  si  p 
est  le  poids  d'un  gaz  contenu  dans  un  volume  de  1^'^,  la 
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distance  dvs   molécules  entre  elles    est    proportionnelle 

a  y  p.  ^ 

Soient  N  et  N'  le  nombre  de  molécules  de  chaque  gaz 
contenus  dans  un  espace  clos  de  i^^*^,  porlé  tout  entier  à 
une  même  température  qui  est  maintenue  constante  :  ces 
corps  peuvent  être  ou  non  en  proportions  atomiques 
La  quantité  de  combinaison  produite  dans  un  temps  donné 
dépendra  d'abord  de  la  pression  des  deux  gaz,  c'est-à-dire 
du  rapprochement  de  leurs  molécules,  et  ensuite  de  l'excès 
de  l'an  des  gaz  par  rapport  à  Tautre.  Si  l'on  considère  un 
nombre  donné  d'atomes  du  premier  gaz  ayant,  par  exemple, 
un  poids  de  i™^»'^  la  portion  de  ce  poids  entrant  en  combîr 
naison  dans  un  temps  donné  sera  d'autant  plus  grande 
qu'il  trouvera  autour  de  lui,  h  sa  disposition,  dans  son 
rayon  d'activité  chimique,  un  plus  grand  nombre  d'atomes 
du  second  gaz  :  la  portion  du  premier  gaz  passée  à  l'état 
de  combinaison  est  donc  proportionnelle  à  une  certaine 
•fonction  9(N')  de  la  densité  du  second  gaz,  ou,  ce  qui  re- 
vient au  même,  du  nombre  d'atomes  contenu  dans  i^^^ 
Réciproquement,  si  l'on  considère  un  même  nombre  d*a- 
tomes  du  second  gaz,  il  en  entrera  en  combinaison  dans  un 
temps  donné  une  portion  d'autant  plus  grande  qu'ils  trou- 
veront à  leur  disposition  dans  leur  rayon  d'activité  chi- 
mique un  plus  grand  nombre  d'atomes  du  premier  gaz  : 
la  portion  du  second  gaz  passée  à  l'état  de  combinaison  est 
donc  proportionnelle  à  une  certaine  fonctiony*(N)  de  la 
densité  du  premier  gaz,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  du  poids 
contenu  dans  i^*'^^  Il  résulte  de  là  que  le  poids  dy  de  com- 
binaison formée  dans  le  temps  dt  peut  s'exprimer  par  la 
formule 

g  =  6/(N)T(N'); 

b  est  une  constante,  fonction  de  la  température^  N  et  W 
diminuent  continuellement  de  grandeur  à  mesure  que  la 
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réaction  s'effectue.  On  peut  d'ailleurs,  au  moyen  des  équi- 
valents, passer  des  nombres  N  et  N'  de  molécules  aux  poids 
absolus. 

La  connaissance  des  fonctions /'et  (f  supposerait  la  Chi- 
mie moléculaire  pliis  avancée  qu'elle  n'est  aujourd'hui  ; 
c'est  à  Texpérience  plutôt  qu'à  la  théorie  qu'il  appartient 
de  les  déterminer.  Remarquons,  toutefois,  dès  maintenant, 
que  ces  fonctions  dépendent  du  rayon  d'activité  chimique 
des  molécules  :  nous  verrons  même  que,  si  ce  rayon  d'acti- 
vité est  beaucoup  plus  petit  que  l'intervalle  moléculaire, 
la  fonction  peut  être  diilérente  de  ce  qu'elle  devient  lors- 
qu'à de  fortes  pressions  le  rayon  d'activité  est  compa- 
rable à  l'intervalle  moléculaire  ou  même  plus  grand. 

En  fait,  le  calcul  peut  souvent  être  simplifié. 

1°  D'abord,  lorsqu'il  s'agit  de  gaz  qui  se  combinent  à 
volumes  égaux,  on  peut  admettre  (sauf  vérification)  que 
les  fonctions  y  et  ç  sont  identiques,  c'est-à-dire  qu'il  y  a 
symétrie  entre  les  effets  produits  par  l'excès  soit  de  l'un  . 
des  corps,  soit  de  l'autre, 

2°  S'il  s'agit  de  gaz  ne  se  combinant  pas  à  volumes 
égaux,  la  même  symétrie  n'existe  plus^  on  doit  alors  garder 
deux  fonctions  différentes.  Mais  on  peut,  même  dans  ce 
cas,  au  moyen  déconsidérations  très  plausibles,  introduire 
une  nouvelle  simplification.  Supposons,  par  exemple,  que 
les  deux  gaz  se  combinent  à  raison  de  i^^^  du  premier  pour 
2^°*  du  second,  ce  qui  a  lieu  pour  l'acide  carbonique  et  l'am- 
moniaque. Admettons  que  dans  cette  réaction  il  se  forme 
d'abord  une  première  combinaison  éphémère  et  instable 
renfermant  i^^^  seulement  du  second  gaz  :  dans  le  temps 
dt  la  quantité  ainsi  combinée  provisoirement  est,  d'après 
les  formules  précédentes,  proportionnelle  à  bf(J!i)f[ti'). 
Appliquons  maintenant  le  même  raisonnement  à  l'union 
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de  celle  combinaison  iransiloire  avec  un  nouveau  volume 
du  second  corps,  ce  qui  donnera  la  combinaison  définilive  : 
la  quanlilé  formée  dans  le  lemps  dt  pourra  èlre  considérée 
comme  proporlionnelle,  d'un  côlé  à  /(N'),  de  l'aulre 
à/[J/(N)/(K')].  On  aura  donc 

^  =  ^y(N')/[^/(N)/(N')]. 

3°  Si  Ton  suppose  que  la  fonclîony*se  réduise  à  une 
simple  relalion  de  proporlionnalilé,on  aura,  pour  le  cas  de 
deux  gaz  se  combinanl  à  volumes  égaux, 

dt 

Celle  formule  simple  suffit,  comme  nous  le  verrons,  pour 
louie  une  parlie  des  éludes  relaiives  à  la  dissociation. 
C'esl  elle  que  j'avais  adoptée  en  proposant  pour  la  première 
fois  celle  lliéorie  {^Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
année  1872,  t.  XXVII,  p,  294,  296,  298-308). 

Lorsque  les  gaz  se  combinent  à  raison  de  i^*^^  du  pre- 
mier pour  2^^^  du  second,  la  même  simplification  donne 

dt 

4*"  Mais,  le  plus  souvent,  il  faut  prendre  une  formule 
plus  compliquée  pour  représenter  tout  l'ensemble  du  phé- 
nomène. Nous  choisirons  comme  assez  commode  pour  les 
calculs  une  fonction  exponentielle  (  *  )  en  posant 

/(N)  =  NP. 

(')  Cette  forme  exponentielle  est  justifiée  par  les  expériences  de 
MM.  Gladstone  et  Tribe  sur  le  déplacement  des  métaux  les  uns  par  les 
autres  dans  des  dissolutions  salines  de  concentration  variable  (  Bulletin  de 
la  Société  chimique,  année  1871,  t.  XVI,  p.  217).  Elle  Test  également  par 
les  expériences  de  M.  Schlœsing  sur  le  bicarbonate  de  chaux  {^Comptes 
rendus  des  séances  de  F  Académie  des  Sciences  y  8  juillet  1872  :  voir  plus  bas, 
no  13.) 
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Alors^  dans  le  cas  d'une  combinaison  de  deux  gaz  à  vo 
lûmes  égaux,  la  formule  devient 


at 

et,  dans  le  cas  d'une  combinaison  de  1""°^  avec  a^°S 

j3esl  alors  une  constante  qu'il  faut  déterminer  et  qui  varie 
suivant  les  corps. 

Dans  cette  formule,  les  nombres  de  molécules  libres  N 
et  N'  se  modifient  à  chaque  instant  par  le  fait  même  de  la 
réaction,  ce  qui  donne  une  équation  différentielle  que  l'on 
peut  chercher  à  intégrer.  Soient  Nq  et  N^  les  nombres  de 
molécules  libres  à  l'origine  du  temps;  soit  j*  le  nombre  de 
molécules  du  composé  formé  au  temps  t\  s'il  s'agit  d'une 
combinaison  formée  avec  des  volumes  égaux,  on  aura 

7.  Théorie  fondée  sur  la  probabilité  de  rencontre  des 
*  molécules^  lorsque  la  pression  est  suffisamment  faible,  — 
La  même  question  peut  être  traitée  d'une  manière  plus 
précise  en  déterminant  la  probabilité  de  rencontre  des 
atomes  gazeux  qui  tendent  à  se  combiner,  mais  à  la  condi- 
tion de  se  borner  au  cas  où  ces  atomes  sont  suffisamment 
éloignés  les  uns  des  autres.  Je  fonderai  ce  calcul  sur  les 
bases  adoptées  par  M.  Clausius  pour  évaluer  les  longueurs 
moyennes  des  chemins  qui  sont  parcourus  par  les  molé- 
cules des  corps  gazeux  (').  M.  Joulin  a  fait  le  premier 
une  application  de  cette  méthode  à  une  question  d'ordre 


(' )  M.  Clausius,  Annales  de  Poggendorff,  t.  C V,  octobre  1 858,  et  Théorie 
mécanique  de  la  chaleur^  traduction  française  de  Folie,  t.  II,  p.  217  a  234- 
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chimique  (*);  je  suivrai  exactement  la  mêaie  marche. 
Soient  A  et  A'  deux  gaz  qui  tendent  à  se  combiner, 
N  et  N'  le  nombre  de  molécules  libres  de  ces  deux  gaz  con- 
tenues à  un  moment  donné  dans  Tunité  de  volume*, 
Foient  X  et  V  les  distances  moyennes  des  deux  genres  de 
molécules,  c'est-à-dire  le  côié  des  cubes  aux  sommets  des- 
quels on  peut  les  supposer  réparties ,  on  a 

(1)  NVi=N'a'5=i. 

Nous  supposerons  avec  M.CIausius  que  les  molécules  des 
deux  gaz  se  meuvent  en  ligne  droite  avec  des  vitesses  res- 
pectivement égales  k  w  et  v^.  Chaque  molécule  de  A  exerce 
son  action  chimique  sur  les  molécules  de  A'  seulement 
lorsque  leur  distance  est  moindre  qu'un  certain  rayon 
d'activité  p,  qui  dans  le  cas  actuel  est  par  hypothèse  beau- 
coup plus  petit  que  X,  ce  qu'on  peut  toujours  réaliser  en 
prenant  une  pression  suffisamment  faible. 

M.  Clausius  a  montré  que  l'on  peut  considérer  les  molé- 
cules du  premier  gaz  A  comme  en  repos,  à  condition  de 

supposer    les   molécules    de   A'    animées    d'une    vitesse 

i  p'*  I  p* 

u=:i^-h  t;  —  si  l'on  a  t''<^v',et/i  =  t^'-f-^  -;  si  Ton  a  i^2>  ^ 

(Clausius,  Théoiie  mécanique  de  la  chaleur ^  traduction 
française  de  Folie,  l.  II,  p.  227,  en  note).  Il  a  calculé  la 
probabilité  (*)  pour  qu'une  molécule  A' pénètre  dans  la 


(*)  M.  Joulin,  Annahs  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  année  1870» 
I.  XXX,  p.  284.. 

(*)  Voici  comment  M.  Clausius  calcule  cette  probabilité  (  T^éronV  méca- 
nique de  la  chaleur,  traduite  par  Folie,  p.  227  et  228)  : 

Considérons  dans  une  couche  très  mince  d'épaisseur  S  une  partie 
correspondante  à  l'unité  de  surface  des  plans  parallèles  qui  limitent  cette 
couche;  le  yolume  de  cette  partie  de  couche  sera  aussi  représenté 
par  S.  Si  l'on  désigne  par  N  le  nombre  des  molécules  contenues  dans 
l'unité  de  volume,  il  y  aura  NS  molécules  dans  cette  partie  de  la 
couche.  Imaginons  que  les  centres  de  gravité  de  ces  molécules  soient 
transportés  dans  le  plan  parallèle;  les  grands  cercles  de   leurs  sphères 
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sphère  d'aciivilé  des  molécules  A  en  traversant  l'espace 
compris  entre  deux  plans  parallèles  écartés  d*une  dislance 

très  petite  S.  Dans  ce  parcours  S,  cette  probabilité  est  ^  S. 

Ceci  posé,  cherchons  à  évaluer  les  quantités  des  deux 
gaz  qui  se  combinent  pendant  le  temps  dt.  Si  nous  consi- 
dérons une  seule  molécule  de  A',  elle  parcourt  alors  l'es- 
pace udt\  la  .probabilité  pour  qu'elle  pénètre  pendant  ce 
trajet  dans  la  sphère  d'action  des  molécules  A  est,  d'après 

ce  qu'on  vient  de  voir,  -r^  udt.  Parmi  les  K'  molécules 

de  A',  le  nombre  de  celles  qui  se  combineront  est  donc 

ou,  d'après  (i), 

On  peut  donc  écrire,  pour  le  nombre  —  d^  =  —  d^'  des 
molécules  combinées  dans  le  temps  dt^  l'expression 

Soit  ^le  nombrede  molécules  du  composé  formédans  le 
temps  dt  pour  1  unité  de  volume  :  comme  dy=z  —  rfN — rfN', 


d'action  y    occuperont  la    surface    représentée   par    le   produit  Trp'.NS. 
Comme  NJl'  =  i,  cette  expression  équivaut  à  -~  S. 

Le  rapport  des  surfaces  du  plan  occupées  par  les  cercles  et  des  surfaces 
restées  libres  donnera  le  rapport  probable  des  rencontres  et  des  passiages 
libres  de  la  molécule  A'  pour  des  épreuves  répétées  un  grand  nombre  de 
fois. 

On  voit  que  ce  raisonnement  suppose  que  les  grands  cercles  suivant 
lesquels  les  sphères  d'action  coupent  le  plan  considéré  ne  se  recouvrent 
pas  les  uns  les  autres  et  sont  même  assez  éloignés  entre  eux.  U  faut  donc 
qu'on  ait  Jl  plus  petit  que  2p, 

Pour  —  =1,  les  cercles  se  touchent.  Pour  —  =  «■>  c'est-à-dire  pour 

2/9  2p  X  " 

X  =  p,  ils  se  recouvrent  complètement. 
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on  voit  que  l'équation  peut  s'écrire 

^    ^  €lt 

en  appelant  Ar  la  quantité  constante  TijO^ii. 

Il  est  curieux  qu'on  retrouve  ainsi  la  relation  obtenue 
plus  haut  par  des  considérations  différentes  (n°6),  mais 
elle  ne  s'applique,  comme  on  le  voit,  qvie  dans  le  cas  de 
pressions  assez  faibles  pour  que  Tintervalle  moléculaire 
soit  plus  grand  que  le  rayon  d'activité  chimique. 

On  conçoit  aisément  que  le  calcul  qui  vient  d'être  dé- 
veloppé n'est  qu'approximatif,  même  dans  le  cas  des  pres- 
sions très  faibles.  Sans  entrer  dans  le  détail  de  toutes  les 
circonstances  perturbatrices,  remarquons  seulement  que 


Fig.  I 


nous  avons  admis  que  les  molécules  A  et  A'  se  combinent 
nécessairement,  lorsque  leurs  centres  de  gravité  s'appro« 
chent  à  une  dislance  plus  petite  qu'une  certaine  lon- 
gueur p  *,  or,  en  réalité,  A'  peut  échapper  à  la  combinai- 
son avec  A  lorsque  sa  trajectoire  passe  trop  loin  du 
centre  de  gravité  de  A,  et  que  A,  par  suite  du  mouvement 
oscillatoire  dii  à  la  chaleur,  se  trouve  momentanément 
trop  éloigné  de  sa  position  d'équilibre.  D'après  cela,  les 
écarts  de  notre  formule  doivent  varier  avec  la  tempéra- 
ture; quand  elle  augmente,  la  vitesse  des  atomes  aug- 
mente 5  il  faut  alors  une  force  plus  grande  pour  les 
retenir  quand  ils  passent  à  une  même  distance  de  l'atome 
d'une  autre  nature  qui  les  attire.  On  voit  donc  que  si 
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nous  corrigeons  en   quelque  sorte  la  formule  obtenue, 

en  la  mettant  sous  la  forme  -^  =  KN^N'^,   Texposant  j3 

devra  diminuer  quand  la  température  augmentera. 

Ce  mode  de  calcul  peut  permettre  de  prendre,  une  idée 
des  variations  de  la  vitesse  de  combinaison,  lorsqu'on 
change,  soit  la  température,  soit  la  pression,  mais  pour 
abréger  nous  négligerons  ici  cette  étude  de  détail. 

8.  Conclusion  :  deux  cas  à  distinguer  pour  la  vitesse 
de  combinaison  suivant  la  pression.  —  La  discussion  que 
nous  venons  de  faire  montre  que,  suivant  la  grandeur  de 
la  pression,  la  vitesse  de  combinaison  des  corps  gazeux 
peut  être  soumise  à  deux  lois  distinctes  qui  régissent  le 
phénomène,  Tune  au-dessus,  l'autre  au-dessous  d'une 
certaine  limite.  Cette  limite  dépend  de  la  distance  à  la- 
quelle s'exerce  l'action  chimique  :  elle  est  précisée  par  le 
rapport  entre  l'intervalle  X  des  molécules  des  gaz  et  le 
rayon  p  d'activité  chimique. 

I.  A  de  faibles  pressions ,  les  molécules  hétérogènes 
sont  tellement  écartées  les  unes  des  autres,  que  les  deux 
qui  sont  les  plus  voisines  n'exercent  plus  directement 
d'action  chiniique  l'une  sur  l'autre.  Il  faut  que,  par  la 
diffusion,  par  le  mouvement  propre  aux  gaz,  la  distribu- 
tion moyenne  du  système  se  trouve  changée,  et  que  cer- 
taines molécules  soient  amenées  assez  près  les  unes  des 
autres  pour  pouvoir  se  combiner.  On  peut  alors  préciser, 
comme  première  approximation,  la  loi  mathématique  du 
phénomène '(n°  7). 

II.  A  de  fortes  pressions,  les  molécules  sont  assez  rap- 
prochées pour  que  celles  qui  sont  les  plus  voisines  agis- 
sent directement  l'une  sur  Tautre;  la  combinaison  se  fait 
alors  avec  une  extrême  rapidité,  plus  ou  moins  grande 
encore  suivant  la  pression.  Mais  on  ne  voit  pas  comment 
on  peut,  sans  le  secours  de  l'expérience,  préciser  la  loi  du 
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phénomène  (').  Du  reste,  dans  ce  cas,  la  chaleur  dégagée 
parla  réaction  dans  un  temps  donné  doit  être  très  grande, 
et  alors  il  doit  être  difficile  que  la  température  puisse  être 
maintenue  constante,  ainsi  que  le  suppose  notre  théorie. 

Comme  on  ne  connaît  pas  la  distance  à  laquelle  s'exerce 
Taction  chimique,  il  est  évidemment  impossible  de  déter- 
miner a  piiori  la  pression  qui  fait  le  partage  entre  les 
deux  phases  du  phénomène.  On  devine  seulement  que, 
lorsqu'il  s'agira  d'affinités  très  énergiques,  c'est-à-dire 
de  combinaisons  réalisées  avec  un  très  grand  dégagement 
de  chaleur,  il  faudra  descendre  à  de  très  faibles  pressions 
pour  retrouver  la  loi  fondée  simplement  sur  la  probabilité 
de  rencontre  des  molécules  gazeuses.  Cette  loi  pourra,  au 
contraire,  s'observer  dès  les  pressions  ordinaires  lorsqu'il 
s'agira  d'affinités  peu  énergiques. 

Il  résulte  également  de  cette  discussion  que  nous  n'avons 
pas  le  droit  de  réunir  en  une  seule  formule  l'ensemble 
des  phénomènes  que  Ton  observerait  pour  des  pressions 

indéfiniment  croissantes  à  partir  de  zéro  :  nous  essaierons 

■  ''■'■  I       '     Il         ■         I  II  I  II  «  I    ,  I  III     II         I .        ■  III  ■ . 

(^)  Dans  ce  cas,  l'exposant  /3  de  nos  formules  générales  du  n"*  6,  au  lieu 
de  se  réduire  à  i  comme  pour  les  faibles  pressions,  est  le  plus  souvent 
différent  de  i.  D'après  M.  Moutier,  il  serait  égal  à  |  (n"*  23,  II  et  rV**  41, 
32).  C'est  bien  probablement  à  cette  phase  du  phénomène  qu'appar- 
tient la  réaction  du  chlore  sur  l'hydrogène  sous  Pinfluence  de  la  lu- 
mière, pour  laquelle  MM.  Bunsen  et  Roscoê  ont  déterminé  Y  induction 
photochimiquet  c'est-à-dire  la  quantité  de  combinaison  formée  dans 
l'unité  de  temps  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2*  série,  t.  LV; 
Annales  de  Poggendorff^  année  1857).  On  opérait  à  la  pression  ordinaire; 
raction  du  chlore  sur  l'hydrogène,  étant  très  énergique,  doit  alors  se 
faire  sentir  à  des  distances  comparables  à  l'intervalle  moléculaire. 

C'est  peut-être  aussi  à  cette  circonstance  que  sont  dues  les  lois  de  dis- 
continuité observées  dans  certaines  réactions  opérées  sous  l'influence  de 
l'étincelle  électrique  (Expériences  de  M.  Bunsen  sur  les  gaz  combustibles. 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  année  1868,  t.  XIV;  Expériences  de 
M.  Berthelot  relatives  à  la  décomposition  de  l'acétylène  par  l'étincelle 
électrique.  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  année  1869,  t.  XVIII,  p.  aoo). 
Il  est  à  remarquer  que  les  lois  de  discontinuité  formulées  par  M.  Bunsen 
sont  contredites  par  les  expériences  récentes  de  M.  Horstmann  {Annalen 
der  Chemie,  année  1877,  t.  CXC,  p.  228). 
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cependant  de  le  faire,  mais  surtout  afin  de  reconnaître, 
par  la  comparaison  avec  Texpérience,  quelle  est  la  situa- 
tion du  système  par  rapport  à  la  limite  qui  sépare  les 
deux  phases  distinctes  du  phénomène. 

CHAPITRE  m. 

DISSOCIATION. 

9.  Les  expériences  de  dissociation  supposent  toutes  que 
le  corps  composé  et  les  produits  de  décomposition  soient 
maintenus  en  présence  les  uns  des  autres.  Dès  lors,  la 
limite  qui  s'établit  résulte  simplement  de  Tantagonisme 
de  deux  actions  inverses  simultanées  qui  se  limitent  Tune 
Tautre,  parce  que  Tuilie  tend  à  décomposer  et  Tautre  à 
reformer  la  combinaison.  Ces  deux  causes  antagonistes 
sont,  d'un  côté  la  chaleur,  de  Tautre  Taffinité  chimique. 

Nous  venons  d'établir  les  formules  qui  expriment  la 
vitesse,  soit  des  décompositions,  soit  des  combinaisons. 
Il  suffit  de  les  réunir  ensemble  pour  exprimer  la  vitesse 
d'une  réaction  limitée  par  Taction  inverse.  On  arrive  ainsi 
à  une  véritable  théorie  de  la  dissociation  :  cette  idée,  que 
j'ai  émise  dès  1871  (*),  est  la  base  de  tous  les  dévelop- 
pements qui  vont  suivre. 

§  I.   —   Dissociation  des  systèmes  HOMOciNEs. 

10.  Théorie  générale  de  la  dissociation  des  sjrstèmes 
homogènes,  —  Examinons  un  système  homogène  formé  de 


(  *  )  M.  Pfaundler  avait  émis  des  idées  générales  du  même  genre  dés 
1867,  à  propos  des  premières  expériences  relatives  à  la  dissociation,  mais 
sans  les  préciser  par  le  calcul  [Annales  de  Poggendorfft  année  1867, 
t.  GXXXI,  p.  53).  Déjà  M.  Williamson,  dans  sa  théorie  de  réthérification, 
avait  appelé  l'attention  sur  Véquilibre  mobile  qui  peut  se  produire  dans 
certaines  réactions  entre  les  éléments  qui  se  trouvent  en  présence. 

Voir  encore  à  ce  sujet  les  considérations  présentées  par  M.  Rerthelot 
dans  son  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  Il,  p.  37-38. 
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deax  gaz  A  et  A^  et  du  produit  gazeux  de  leur  combinaison, 
que  nous  supposerons  d^abord  formée  à  volumes  égaux  et 
sans  condensation.  Nous  admettons  que  toute  la  masse  est 
maintenue  à  une  température  constante,  qui  corresponde 
à  la  période  de  dissociation.  Nous  supposons,  en  outre, 
que  la  combinaison  de  deux  gaz  simples  se  fasse  progressi- 
vement, sans  produire  de  variation  de  température  no- 
table. 

Soit  dans  Tunité  de  volume  p  le  nombre  de  molécules 
du  composé,  qui  existeraient  si  la  combinaison  était  com- 
plète^  c'est  ce  qu'on  peut  appeler  le  composé  K h!  possible. 
Pour  prendre  le  cas  le  plus  général,  nous  supposerons 
qu'il  y  ait  en  tout  (|x-f-i)  équivalents  de  A'  pour  i^^ 
de  A,  tant  à  Tétat  libre  qu'à  l'état  combiné. 

Au  temps  ï,  soit  y  le  nombre  de  molécules  du  com- 
posé A  A'  possible  qui  se  trouve  à  l'état  de  liberté,  et 
par  conséquent  [p — y)  le  nombre  des  molécules  qui  se 
trouvent  à  Tétat  de  combinaison.  On  aura  : 

Nombre  de  moléeules  libres  du  corps  A.. . .     ^ 

»  »  du  corps  A'. . .     jr  +  l^-p- 

Examinons  séparément  pour  le  temps  dt  les  deux  effets 
inverses  de  la  combinaison  et  de  la  décomposition. 

i^  Les  molécules  du  composé  qui  sont  actuellement  à 
l'état  de  combinaison  (p — y)  tendent  à  se  décomposer 
sous  l'influence  de  la  cbaleur  qu'elles  absorbent*,  la  quan- 
tité décomposée  {àj)^  est  proportionnelle  à  la  masse  ac- 
tuelle du  composé  existant  et  Ton  a 

7?  Mais,  en  même  temps,  les  molécules  libres  de  A 
et  de  A^  tendent  à  se  combiner,  et  il  se  produit  une  quan- 
tité du  composé  plus  ou  moins  grande  suivant  les  masses 
actives  des  deux  éléments,  qui  sont  en  présence  à  Tétat  do 
liberté.  Ces  masses  sont  ici  j^  cl  (/  4"  FP)-  D'après  ce  que 

Ann,  de  Chim.  et  de  Pk/s.y  5«  série,  t.  XXVI.  (Juillet  1882.)  "20 
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nous  avons  vu  sur  les  vitesses  des  combinaisons  (n^ô), 
le  poids  [dy)ide  combinaison  formée  a  pour  expression 

Ces  deux  efïels  inverses  de  la  décomposition  et  de  la 
combinaison  se  produisent  en  réalité  simultanément-,  on 
aura  donc,  en  les  réunissant, 

^  = ;^ —  =^^{p-r)-'KAx)9{r  +  i^p)' 

Cette  équation  se  simplifie  si  Ton  admet  que  les  fonc- 
tionsyet  y  sont  les  mêmes  pour  les  deux  corps,  et  qu'il  y  a 
symétrie  entre  les  efiets  produits  par  l'excès  de  l'un  ou  de 
l'autre,  ce  qui  paraît  être  vrai  lorsque  les  deux  gaz  se  com- 
binent  à  volumes  égaux.  Nous  admettrons,  déplus,  que  ces 
fonctions  affectent  la  forme  exponentielle  :  nous  aurons 
donc,  en  introduisant  une  nouvelle  constante  (3, 

Introduisons  ce  qu'on  peut  appeler  la  fraction  de  disso- 
ciation^  c'est-à-dire  le  rapport  -  delà  quantité  du  composé 
dissocié  à  la  quantité  du  composé  possible, 

La  limite  est  caractérisée  par  -—-  =  o.  Dans  le  cas  par- 

ticulier  de  P  =  o,  5,  elle  serait  indépendante  de  la  pression. 
On  peut,  au  moyen  de  cette  équation,  étudier:  i°la 
marche  progressive  de  la  réaction  5  2®  l'influence  de  la  pres- 
sion sur  la  limite  ;  3^  l'influence  de  l'excès  de  l'un  des  élé- 
ments sur  la  limite  (action  de  masse). 


dt 
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H.  Dissociation  de  l'acide  iodhydrique.  —  L'étude 
de  l'acide  iodhydrique  présente  plusieurs  avantages  théo- 
riques. La  décomposition  commence  à  des  températures 
de  aSo**  à  44o**>  ^^jà  assez  élevées  pour  que  la  loi  de 
Marlotte  puisse  être  considérée  comme  applicable  aux 
trois  gaz  en  présence.  Les  deux  corps  simples,  pris  à  Tétat 
gazeux,  se  combinent  sans  condensation.  Enfin  leur  union 
ne  produit  qu'un  phénomène  thermique  très  peu  marqué. 

C'est  pour  ces  raisons  que  j'ai  entrepris  sur  la  dissocia- 
tion de  l'acide  iodhydrique  des  expériences  méthodiques 
multipliées  qui  ont  été  décrites  dans  ce  recueil  (*).  Les 
séries  les  plus  comparables  à  la  théorie  sont  les  suivantes  : 

I**  Expériences  à  44o°>  en  proportions  atomiques,  pour 
l'étude  de  la  grandeur  de  la  limite  ; 

12?  Expériences  à  35o**,  en  proportions  atomiques,  pour 
Tétude  de  la  vitesse  de  la  réaction*, 

3*^  Expériences  à  44o**,  l'un  des  corps  étant  en  excès. 

Pour  appliquer  la  théorie  précédente,  reprenons  l'équa- 
tion générale  (n®  10) 


(') 


p 

dt 


=.(,_.)_.(.)>-.  |-. 


dL 


La  limite  de  la  réaction  sera  donnée  par--p  =  o,  c'est-à- 
dire  par  l'équation 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  y  année  1877,  *•  ^^'i  P*  ^4^; 
notes  préliminaires  à  Y  Association,  française  pour  l'avancement  des 
Sciences,  26  août  1874,  et  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des 
Sciences,  29  mars  1876,  2  juillet  1877,  16  juillet  1877. 
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Nous  pouvons,  dans  ces  équations,  regarder  p  et  j^ 
comme  représentant  les  poids  absolus,  au  lieu  des  nombres 
de  molécules  qui  leur  sont  proportionnels. 

I.  Considérons  d^ abord  le  cas  des  proportions  atomi- 
ques où  fx  =  o  :  l'équation  de  la  limite  se  réduit  à 


(3)  ^-^  =  ^^) 

p         a\p  j 


On  peut  déterminer  la  constante  (3  en  appliquant  celle 
formule  à  un  couple  de  valeurs  [p^j)'^  (PnJ^i)  données 
par  l'expérience,  car,  en  divisant  membre  à  membre  et 
passant  aux  logarithmes,  on  a 

(4)         i"g — f  =^P'*'sJ-^(^P-')'"sf  • 

JJ^  Jl  P\  , 

P\  Pï 

La  constante  (3  étant  ainsi  obtenue,  on  peut  se  servir 
de  la  même  équation  pour  calculer  la  fraction  de  disso- 
ciation —  à  une  pression  quelconque. 

II.  Considérons  maintenant  le  cas  où  Tun  des  deux 
éléments  est  en  excès,  l'hydrogène  par  exemple.  Une  trans- 
formation algébrique  est  nécessaire  pour  pouvoir  com- 
parer la  théorie  aux  expériences  telles  qu'elles  ont  été 
faites  jusqu'ici,  c'est-à-dire  en  prenant  un  poids  constant  t: 
d'hydrogène  et  faisant  réagir  sur  lui  des  poids  variables 
d'iode. 

Reprenons  l'équation  (2) 

.-i=;(-;)v.[..(S5j. 

Si  [f.  exprime  le  nombre  d'équivalents  d'hydrogène  en  excès, 
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(fx-hi)  est  le  nombre  total  d'équivalents  d'hydrogène  par 
rapport  a  i®*^  d'iode.  Comme/?  est  le  poids  de  l'acide  iod- 
hydrique  possible,  tel  qu'il  existerait  dans  le  système  sUl 
n'y  avait  pas  dissociation,  et  comme  l'équivalent  de  l'iode 

est  1285    le  poids  de  l'hydrogène  combinable  est  — tt/?. 

Puisque  tt  est  le  poids  de  l'hydrogène  total  qu'on  rend 
constant  dans  les  expériences  dont  il  s'agit  ici,  on  a 


(5)  .    a  +  I  =  -" 


1 


TlP 


En  remplaçant  /7par  sa  valeur  déduite  de  cette  formule, 
l'équation  devient 

(6)    i-L^t(Ly\,^Snf^-^ 


p     '*\p/  (p 


''"-'{%)]' 


Comparons  deux  expériences  faites  l'une  avec  des  pro- 
portions atomiques,  l'autre  avec  des  proportions  non 
atomiques  (^OîPo)j  CXjP?  p)>  et  divisons  membre  à  membre 
les  deux  équations  qui  s'y  rapportent.  Nous  aurons 


(7)  >=-  + 


Lorsqu'on   aura,  par  cette    équation,   calculé  le   rap- 
port —  de  l'hydrogène  dissocié  dans  Tacide  iodhydrique  à 

Thydrogène  combinable,  on  pourra  en  déduire  le  rapport 
de  l'hydrogène  resté  libre  à  Thydrogène  total.  Prenons, 
par  exemple,  le  cas  où  l'on  fait  réagir  i®^  d'hydrogène  sur 

0%  784  d'iode  et  supposons  qu'on  ait  trouvé  ~  =  o,  i63. 
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On  aura  la  série  de  relations 

r  hydrocène  dissocié  ,.^ 

-  =  ÎTT ^ ,.     i|    =  o,  Ib3, 

p       hydrogène  conibmable 

hydrogène  combinable ^, 

hydrogène  total  '  ' 

hydrogène  en  excès ^  - ^ 

hydrogène  total  '  /   "t 

Multiplions  la  première  égalité  par  la  seconde  : 

hydroeène  dissocié  ^_  ^,  o 

i    ,^    . r-  =  o,  i63  X  o,'784  =  o,  128. 

hydrogène  total  ' 

Additionnons'  la  troisième  et  la  quatrième  égalité  : 

hydrogène  libre 


hydrogène  total 


=  0,216  +  0,128  =  344- 


m.  Considérons  enfin  la  marche  progressive  de  la  réac- 
tion eu  nous  bornant  au  cas  des  proportions  atomiques. 
Dans  l'équation  générale  (i)  qui  donne  la  vitesse  de  la  réac- 
tion, faisons  (ut  =  o  et  posons,  pour  abréger,  w  =  -p^^-K 
Il  vient,  toutes  réductions  faites, 

(8)  ^ —z=adt. 

Le  moyen  le  plus  commode  de  résoudre  celte  équation 
est  de  se  contenter  d'une  intégration  approximative  faite 
de  proche  en  proche.  Pour  cela,  avec  l'équation  (8),  nous 

calculerons  les  valeurs  successives  de  —  =  F  (  -  1  pour  dif- 

di     ^pi 
p 

férentes  valeurs  de  -  telles  que  0,2  5  o,o3  5  ...51,0.  Nous 
remplacerons  ensuite  les   différentielles  par  de  simples 
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différences  arithmétiques  en  admettant  qu'entre  deux  va- 
leurs successives  de  -  on  ait  pour  F  f  -  )  la  valeur  moyenne 

\pli    '         \P h     M     •      j 
—  :  il  viendra 

2 

'»'     "=%-><i[^fâ,-a} 

On  calculera  ainsi  les  valeurs  successives  de  ù  £,  et,  en 
les  additionnant,  on  obtiendra  le  temps  t  cumulé  nécessaire 

pour  passer  de  Téiat  -  =  i  à  tel  autre  état  considéré -•  Le 

P  P 

problème  sera  ainsi  complètement  résolu. 

IV.  Appliquons  ces  procédés  de  calcul  aux  principales 
séries  d'expériences  faites  sur  T  acide  iodhydrique. 

I**  A  la  température  de  44©^»  '^  réaction  est  trop  rapide 
pour  qu'elle  ait  pu  être  suivie  bien  en  détail,  et  les  expé- 
riences ont  surtout  été  faites  en  vue  de  la  grandeur  de  la 
limite,  malgré  les  difficultés  qui  résultent  de  l'attaque 
partielle  des  vases  en  verre  où  les  gaz  sont  renfermés. 

On  peut  d'abord  déterminer  la  constante  [3  en  appli- 
quant l'équation  (4)  à  un  couple  de  valeurs  données  par 
l'expérience,  tel  que  le  suivant  (^Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  année  1877,  t.  XII,  p.  194  et  196)  : 

Pression  de  l'ensemble  des  eaz,  4*'"*  j  5     -=0,24    ] 

P  \P  n 


o**«»,26  — =  0,2951 


On  en  conclut 


p==o, 553(1) 


(M  La  valeur  de  -  résulte  de  ce  même  calcul  :  on  trouve  -=  2,890. 

La  valeur  de  la  constante  /3  serait  un  peu  modifiée  si  l'on   partait  de» 
valeurs  suivantes  des  limites  obtenues  en  tenant  compte  de  l'attaque  du 


/ 
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On  peut,  au  moyen  de  cette  constante,  calculer  la  frac- 
tion  de  dissociation  -  pour  une  pression  quelconque,  à 
Taide  de  l'équation  (6).  Voici  les  résultats  obtenus  : 


^       .  Fraction  de  dissociation  — 

Pressions  p 

de  l'ensemble  -^            ■'          

des  deux  gaz.                                 Expérience.  Théorie. 

4:5 oM  oM  î  --^'r"' 

•  (    comme  donnée. 

0,95 .  .  .  .           0,26  0,275 

/»  (       nombre  pris 

0,2b 0,29  0,29                         ,^    . 

•^  *^  i    comme  donnée. 


Avec  la  même  constante,  on  peut  calculer  tout  ce. qui, 
pour  cette  même  température  de  440**,  se  rapporte  au  cas 
où  Tun  des  gaz  est  en  excès.  Supposons  qu'on  fasse  réagir 
unequantité  d'hydrogène  constante  sur  des  poids  variables 
d'iode,,  ce  qui  est  le  cas  des  expériences  ;  on  obtient  : 

Composition  Rapport  de  l'hydrogène  libre 

du  à  l'hydrogène  total. 

mélange  gazeux  —        im       --- — -^ - 

en  équivalents.  Expérience.      Théorie. 

H-hl 0,24  O524 

H  4- 0,7841 o,35o  0,344 

H  -1-0,527  1 0,547  0,521 

H-+-o,5ooI, »  0,541 

H-+-o,258l 0,774  0,753 

H-i-o,25oI »  0,760 


verre   [Mémoire  sur  la  dissociation    de  Vacide  iodhjrdrique  ^Annales   de 
Chimie  et  de  Physique^  année  1877,  t.  XII,  p.  196)]  : 


y 

Pression  de  l'ensemble  des  gaz,  4**"»  5  . . . .  —  =  0,253 


^'1  o     /'i 

»  »  1,0. ...  —  =  0,208 


>r  =  4>5. 


On  aurait  alors  ^  =  o,584. 
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Courbe  représentant  la  comparaison  des  résultats  de  la  théorie 
et  de  l'expérience  pour  la  proportion  d'hydrogène  resté  libre 
a  44o**  ^^  présence  de  quantités  variables  d'iode. 

Fîg.  2. 


0.2  0>  0,G  0,8 

Nombre  d'équivalents  d'iode  pour  1**^  d'hydrogène. 


1,0 


Echelles  :  longueurs  horizontales  :  7""",  4  pour  1*1  d'iode. 

»  longueurs   yerticales   :  o"".  74  pour  o,t   d'hydrogène  resté 

libre  par  rapport  à  l'hydrogène  total  introduit. 
Le  volume   d'hydrogène  OA  =  OB  =  i  est  constant  et  en  excès  par 
rapporta  la  vapeur  d'iode.  Sa  pression  à  ^^o"  c*t  2**",  2. 

La  courbe   en  traits   pleins    représente   les   résultats  du    calcul  pour 
j3  =  0,553  :  la  courbe  en  traits  interrompus,  pour  /3=ii. 
Les  points  ronds  représentent  les  résultats  de  Texpérience. 

On  peut  représenter  géométriquement  les  différentes 
quantités  qui,  dans  celte  étude,  se  trouvent  liées  les  unes 
aux  autres  [fig*  3). 
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En  considérant  les  volumes  gazeux  pour  un  point  m  de  la 
courbe,  pm  est  le  volume  d'hydrogène  resté  libre, /wr  le  vo- 
lume d'hydrogène  combiné  et  par  conséquent  le  volume  d'iode 
combiné;  le  volume  d'iode  iniroâmt  =  Ar  =  rq  (puisque  AB 
est  incliné  à  45**  )  :  mq  est  donc  le  volume  d'iode  non  com- 
biné. 

Le  rapport  de  l'acide  iodhydrique  dissocié  à  l'acide  iodhydrique 
possible  est  donc  celui  des  longueurs  mq  et  rq. 

Si  tout  l'iode  se  combinait,  la  courbe  se  réduirait  à  la  droite 
AB. 

Si,  pour  une  quantité  infiniment  petite  d'iode^  il  n'y  avait  plus 
dissociation,  la  courbe  serait  tangente  à  AB  ;  c'est  ce  qui  n'a  pas 
lieu. 

Fig.  3.  —  Représentation  graphique. 
A  r  0 


Xi 


t£)      4-1 

o    o 
V    o 

«  2 

O    7^ 
^    m 


Nombre  d'équivalents  d'iode  pour  i**'  d'hydrogène. 


Le  Tableau  suivant  montre  qu'en  changeant  la  constante  p 
on  ne  modifie  que  très  peu  les  résultats  correspondant  aux  pro- 
portions non  atomiques  et  exprimés  par  le  rapport  de  l'hydro- 
gène libre  à  l'hydrogène  total  ;  ces  changements  ont,  au  con- 
traire, une  influence  considérable  sur  les  résultats  correspondant 
aux  proportions  atomiques  pour  difTérentes  pressions . 
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Rapport  de  l'hydrogène  libre 
à  l'hydrogène  total. 

y3  =  o,5.    p  =  o,553.   p  =  o,6.  /3=i,o. 

atm 

Pression         [4)5 Oyi^       0,24       ^9*^i       o  y2.^     (donnée) 

de  l'ensemble     )  ^  ,  r^  o  //?' 

des  j  OjQ^ <^»^4       o>275     0,293     0,45 

deux  gaz.         \  0,26 0»24        0,295      0,34^      0*67 

Proportions  ^     /   H -f- 0,7841.      0,34i      0,344  0,354 

non  atomiques,    l  H  +  0, 527  ï.      0,5l8      0,521  0,535 

le  poids        /  B[  +  o,5ooI.     0,539    o»54i  o,56o 

d'hydrogène       1^  +  0,2581.      0,75o      0,753  0,765 

restant  constant,    f   „  f     -w  fa  n 

\Hh-o,25oI.     0,758     0,760  0,772 

Dans  le  Mémoire  publié  en  1872  {^Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  année  1872,  t.  XXVII,  p.  3o3),  j'avais  pris  p  =  i  à 
titre  de  première  approximation  :  ce  sont  mes  propres  expériences 
sur  Tacide  iodhydrique  qui  m'ont  amené  à  modifier  cette  valeur. 
Nous  avons  vu  (n°  7)  que  la  théorie  approximative  basée  sur  la 
probabilité  de  rencontre  des  molécules  gazeuses  dans  le  cas  de 
pressions  suffisamment  faibles  conduit  également  à  ^  =  1;  mais 
cette  valeur  de  la  constante  donnerait  pour  la  grandeur  de  la 
limite  des  variations  beaucoup  trop  prononcées  lorsqu'on  change 
la  pression,  comme  le  montrent  les  nombres  ci-dessus.  D'après 
M,  Moutier  (n®  4')>  ^  faudrait  prendre  p  =  o,5,  c'est-à-dire  que 
la  dissociation  serait  indépendante  de  la  pression. 

2^  .A  la  température  de  35o**,  la  réaction  devient  très 
lente,  et  l'expérience  a  pu  donner  au  moins  une  idée  gé- 
nérale de  la  vitesse  de  la  réaction  :  c'est  donc  surtout  à  ce 
point  de  vue  qu'il  faut  s'attacher. 

Les  constantes  |3  et  -  se  déterminent,  de  même  qu'à  44o^9 

en  appliquant  l'équation  (4)  à  deux  expériences  qui  ex- 
priment l'influence  de  la  pression  sur  la  grandeur  de  la 
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Courbe  représentant  la  comparaison  des  résultats  de  la  théorie  et  de  V expérience 
pour  les  proportions  de  gaz  restés  libres  à  35o**,  au  bout  de  différents  nombres  de 
jours  y  dans  un  mélange  d*  hydrogène  et  de  vapeur  d'iode  à  proportions  atomiques, 

Fig.  4. 
Pression  =  4''*'"'  —  Hydrogène  et  iode. 


Lim  =  0,148  pour  p  =  0,8 
Lim  =  o,i35  pour  p  =  1,0 


Pression  =  2'*". 

1**  Hydrogène  et  iode  :  courbe  descendante,  points; 
2"  Acide  iodhydrique  :  courbe  montante,  croix, 


o,  i86  pour  p  =  0,8 
0,186  pour  p  =  1,0 


Pression  =  i**™  —  Hydrogène  et  iode. 


SSw3  Lim  =  0,282  pour  p  =  0,8 
Lim  =  0,252  pour  p  =  1,0 


Échelles  :  longueurs  horizontales,  4"",  8  par  jour,  soit  o""",  2  par  heure. 

»  longueurs  verticales,   2""°,  2  pour  0,1  d'hydrogène  libre  par  rapport  à  l'hydrogène 

total. 

Les  points  ronds  et  les  croix  représentent  les  résultats  de  l'expérience. 
Les  résultats  du  calcul  sont  représentés  pour  deux  hypothèses  : 
Courbes  en  traits  pleins p  =  o ,  8 


I       p   \  pour4     etf  =  o  < 
t.  p  =  i,o\'^/,  (   1,277 


»  »       interrompus. 

Les  deux  courbes  coïncident  presque  exactement  pour  la  pression  de  2**' 
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L'écart  entre  les  résultats  du  calcul  et  ceux  de  l'obser- 
vation est  surtout  sensible  pour  la  pression  de  4**™-  Nous 
avons  déjà  remarqué  (n**  8)  qu'il  y  a  en  réalité  deux  phases 
dans  le  phénomène  suivant  la  pression  (*),  et  qu'à  des  pres- 
sions suffisamment  faibles  ^  se  rapproche  de  i. 

12.  Combinaison  d'oxyde  de  méthy le  et  d'acide  chlor' 
hydrique.  —  Les  expériences  détaillées  que  M.  Friedel  a 
faites  sur  ce  corps  (*)  peuvent  se  grouper  en  trois  séries 
distinctes  où  il  a  étudié  l'influence  de  la  température,  de  la 
pression  et  de  l'excès  de  l'un  des  gaz.  Les  données  de  l'ob- 
servaHon  consistent  dans  la  densité  du  système  gazeux  ou 
dans  la  contraction  produite  par  le  mélange  des  compo- 
sants. Il  faut  introduire  ces  variables  dans  nos  formules. 

Les  réactions  étant  très  rapides,  nous  n'avons  à  nous 
occuper  que  de  leur  limite.  Ici  la  combinaison  a  lieu 
avec  contraction,  car  4^°^  d'acide  chlorhydrîque  et  4^*** 
d'oxyde  de  méthyle  s'unissent  en  donnant  4^°^  de  composé 
gazeux.  Mais  considérons  seulement  le  moment  où  T équi- 
libre est  établi,  et  appelons  à  ce  moment^  pour  un  litre  du 
mélange,  p  le  poids  de  combinaison  possible.  Nous  pou- 
vons, en  posant  -  =  A ,  prendre  l'équation  générale  du 
n**  10  sous  la  forme 


(•) 


/  /^      L   fâJ 

I.    Examinons    d'abord    le    cas    des   proportions   ato- 


(*)  Il  ne  serait  pas  impossible  qu'à  des  pressions  supérieures  à  4*^ 
on  eût  /3  =o,5,  tandis  qu'à  des  pressions  très  inférieures  on  eût  ^=  i,o. 
(Voir  n°  23,  II.)  Les  expériences  réunies  ici  se  trouveraient  alors  avoir  été 
faites  vers  des  pressions  voisines  de  la  limite  qui  sépare  les  deux  phases  du 
phénomène,  et  l'on  conçoit  qu'en  voulant  les  réunir  dans  une  même  formule 
on  ait  pour  ^  un  nombre  intermédiaire  entre  o,5  et  i  ,o,  soit  o,55  ou  o,6o. 

(^)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  année  1875,  i*'  semestre,  2  avril 
1876,  et  surtout  2*  semestre,  p.  160  et  341* 
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mîques  où  |ul=  o,  et  comparons  deux  expériences  faites  à 
des  pressions  diHerentes  P  et  P,  pour  lesquelles  on  observe 
les  densités  £2  et //i  prises  par  rapport  à  Tair.  En  appliquant 
à  ces  deux  systèmes  (^,  j,  P,  rf)  et  [p^ ,  ^, ,  P, ,  éi,  )  Téquatioii 
précédente  et  divisant  membre  à  membre,  on  a 


P\      \pj 


___x 
p 


On  peut  déduire  facilement  de  la  pression  P  et  de  la 
densité  d  observées  le  poids  ^par  litre  de  tout  le  système 
formé  par  la  combinaison  et  ses  deux  éléments.  En  eiïet,  à 
une  température  f,  i**'  d*un  gaz  à  la  pression  Pet  ayant  la 
densité  d  par  rapport  à  Tairpèse 

p  = î ^-  ti» 

I  -h  ar  700 

_  p /7 

Donc  —  =  - — --  et  l'équation  devient 
P\       Pi  «^1  ^ 

(,,  _   P  _  \p)    [M'^L. 


Px 


X 


(Il 
\Pij 


La  fraction  de  dissociation  -  peut  se  déduire  de  la  den* 

P 

site  ddu  système,  seule  donnée  par  Texpérience.  La  com- 
binaison se  forme  avec  condensation  de  moitié;  un  mé- 
lange  fait  à  proportions  atomiques  des  deux  éléments  à 
Tétat  de  liberté  aurait  pour  densité  d;  s^ils  étaient  entière- 
ment combinés,  le  gaz  aurait  une  densité  double  2  3.  Dans  le 

cas  de  la  dissociation,  il  y  a  une  fraction -du  système  ga- 
zeux qni  est  dissociée,   et  Ton  observe  la  densité  <2.  Les 
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valûmes  qu'il  faudrait  mélanger  sans  changement  cài- 
zniqne,  pour  obtenir  oe  résultat,  seront  proportionnels  : 


Pour  ila  portimi  (dissociée,  à 


i\ 


Pour  la  portion  combinée ,  à  . .    . 


P 


2(î 


Pour  tout  r en  semble,  à 
On  a  donc 


T 


_    ■     _ —    -T~  «,    ' 


d'où  Ton  tire 

(3)  ^=ï-'- 

Appliquons  d'après  cela  (*)  l'équation  (a)   au  couple 
suivant  de  données  de  l'expérience  : 

V 

P  =1100"*"*,      ^1=15611,     d'où  Ton  tire    -=0,790 

Pi==   670"»™,     rfi  =  1,537,  '*  -^=0,876 

Pi 

(')  Dans  ce  calcul,  on  a  quelque  embarras  pour  choisir  la  valeur  nu- 
mérique de  2^. 

La  densité  théorique  2.^  de  la  combinaison  toute  formée  d'oxyde  do 
mëthyle  et  d'acide  chlorhydrique  s'unissant  à  volâmes  égau:x  et  avec  con- 
densation de  moiUé  serait,  d'après  les  équivaleats, 

2^  =  10,06^2x82,6=  2, '854,     d'où    ^  =  1,427. 

Hais,  «n  réalité,  le  mélange  gaxeux  employé  ^ar  M.  Fried^l  n'étaât  tpas 
£oriné  ^d'équivalants  é^Ava,,  c'est-à-dire  djc  volumes  égaux  des  deux  gaz. 
Il  contenait  iig^**^  d'oxyde  de  méthyle  pour  100^**^  d'acide  chlorhydrique. 
Une  parml'le  -composition  ccmduit  À  la  densité  iJii^  {pour  le  cas  da  mé- 
lange physique  des  éléments  (Bulletin  de  la  Société  chimique,  année  1876, 
a*  semestre,  p.  2$i).  Noaè  avens  (pris  dans  les  caleuls  relatifs  a  la  pres- 
sion ^  =  1,44^»  soit  2i  =  2^884.  On  pourrait  faire  les  calculs  plus  rigou- 
reusement, mais  les  résultats  seraient  sensiblement  les  mêmes. 
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En  passant  aux  logarithmes,  on  trouve  par  le  calcul  (*  ) 

P=r:  I,ia. 

Cette  seule  constante  étant  ainsi  obtenue,  on  peut, 
avec  la  même  équation  (12),  calculer  la  fraction  de  dissocia- 
tioQ  à  une  pression  quelconque  P,  par  comparaison  avec 
les  données  fournies  par  rexpérience  pour  une  certaine 
pression  telle  que  670"*™  ;  on  a,  tous  calculs  faits, 


(4)  irzri-f  0,000036I2   7— —rr    (  <■  )         - 

Cette  équation  se  résout  par  essais  successifs. 

Voici  quelques  exemples  des  résultats  de  ces  calculs  qui 
sont  assez  laborieux  sans  être  difficiles.  Ils  sont  complète- 
ment identiques  à  ceux  de  Texpérience  dans  les  limites  des 
pressions  employées  par  M.  Friedel,  c'est-à-dire  entre 
g^^mm  çj  j  jQQmm^  Au-dessus  ct  au-dcssous,  la  théorie  in- 
dique des  variations  considérables  dans  la  dissociation  ] 
à  une  pression  de  -j—^  d'atmosphère,  il  n^existerait  plus 
que  0,000  oo5  de  la  masse  à  Tétat  de  combinaison  : 


y 

(*)  Supposons  qu'on  prenne  pour  -les  valeurs  calculées  avec  la  densité 
théorique  2â  =  3>85^;  on  aurait  : 

P  =  iioo""",    «£=  1,611,    —=3.-0,772; 

P=     670»'»,      r£=  1,537,      -=5:0,857; 

et  le  même  calcul  donnerait  )6  =  i,i3i . 

Mais   lea  résultats,  y  cojwpris  «eux  qui  correspondent  à  l'excès  de  l'un 
des  gaz^  resteraient  sensiblement  les  mêmes. 
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Fraction  de  dissociation, 

Pressions  P 

exprimées 
en 

Densité  d 
rapportée  à  l'ail 
d'après 

« 

_                   /                _ 

en  millimètres 

Théorie 

Théorie 

de  mercure. 

atmosphères. 

l'expérience. 

Expérience. 

avec  ^  — 1,23. 

avec  ^      I . 

mm 
0,76 

670 

760 

85o 

atm 
0,001 

0,882 

I  ,000 

1,118 

» 
1,537 

1 ,55o 
1,568 

M 

0,876 
0,860 
0,843 

0 1999995 
0,999^0 

0,876 

0,839 

0,999835 
0,876 

o,863 
o,85o 

1 100 
2280 

ï>447 
3,000 

1 ,611 

0,790 
» 

o»79o 
0,618 

0,817 
0,70^ 

38oo 

5,000 

■n 

» 

0,49^ 

0,607 

Courbe  représentant  la  comparaison  des  résultats  de  V expérience 
et  de  la  thC'orie  pour  la  dissociation  a  différentes  pressions  de 
la  combinaison  formée  par  l'oxyde  de  méthyle  et  V acide  chlor- 
hydrique. 


Fig.  5. 
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Pressions  en  atmosphères. 

Échelles  :  2™"*  pour  lOo""  de  pression,  soit  ij"",  2  pour  1'^; 
5mm  pour  o,  I  de  la  masse  dissociée. 

La  courbe  en  traits  pleins  représente  les  résultats  du  calcul  pour  ^  : 
la  courbe  en  traits  interrompus,  pour  /3  =  t,oo. 
Les  points  ronds  représentent  les  résultats  de  rexpcrience. 


atm 


1,22; 
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II.  Goiisidërons  maintenant  le  cas  où  Tun  des  éléments 
est  en  excès,  Tacide  chiorhydrîque  par  exemple,  et  repre- 
nons Téquation  générale 


(5) 


-;=.(9v-hiàj- 


Dans  cette  expression,  p  représente  le  poids  de  i**^  du 
mélange  donné  par  le  composé  actuellement  existant  et  les 
produits  de  la  dissociation,  c'est-à-dire  la  quantité  de 
combinaison  possiblcy  mais  sans  y  compter  F  acide  chlorhy- 

drique  introduit  en  excès;   ce  dernier   a  un  poids  égal 

35  5  ^  36  5 

à  TT— ^/^Pj  puisque  ^  ^    p  est  le  poids  d'acide  chlorhy- 

36,5 
drique  combinab/e.  Le  poids  du  système  est  p  -h  rr-^  [t-ps 

il  est  lié  à  la  pression  P  et  à  la  densité  d  de  ce  système 
pris  tout  entier  par  Tégalitéqui  exprime  le  poids  d'un  gaz 
en  fonction  de  la  densité,  de  la  tempér-ature  et  de  la  près* 
sion,  soit,  puisque  le  volume  est  égal  à  i^^^, 

36,5       ï»2»93   Vd 

82,5^^  ~~  I  -h  a/  760* 

Introduisons  dans  l'équation  générale  (i)  la  valeur  de  p 
résultant  de  cette  formule;  il  vient 


(6). 


Exprimons  maintenant  la  densité  d  du  système  en  fonc- 

Y 

lion  de  —  et  de  /x. 

Soit  d  la  densité  qu'aurait  par  rapport  à  l'air  le  mélange 
physique  à  équivalents  égaux  d'oxyde  de  méihyle  et  d'acide 
chlorhydrique  :  ou  sait  que,  s'ils  étaient  intégralement 
combinés,  la  densité  de  leur  combinaison  gazeuse  serait  2^. 


'â^S  G.    I..EM01»E. 

Examinons  quels  sont,  dans  le  volume  de  i^^^  où  Ton  con- 
sidère chacun  des  gaz,  à  la  pression  P,  les  poî<]»  ei  les 
volumes  respectifs  du  compose  à  Tétat  de  combinaison, 
du  composé  dissocié  et  de  Tacide  chlorhydrique  en  excès  : 
cela  revient  à  évaluer  les  volumes  de  chacun  des  gaz  me- 
surés séparément  à  la  pression  P  qu'il  faudrait  mélanger 
pour  obtenir  Tétat  chimique  actuel  du  système. 

En  général,  si  tu  est  le  poids  d'un  ga*a,  V  son  volume, 
Dsa  densité  par  rapport  à  Tair  et  P  da  pression,  on  a,  à  la 
température  ^, 


(7)  V  = 


ij'HQ^     P    D 


Le  composé  à  l'éiat  de  combinaison  pèse  {p  -^y)'i  sa  den- 
sité est  ad  :  son  volume  est  donc 

\  -\-  v.t  760  p  —  X 

1,293       P         2^ 

Le  composé  dissoiciépèae/')  sa  densité  moyenne  est  d  :  son 
volume  est  donc 

I  -i-  «/^  760  y 
1,293  IF  7' 

Quant  à  Tacide  chlorhydrique  en  excès,  son  poids  est 
fx  fois  celui  qui  se  trouve  dans  le  poids  p  de  composé^  or, 
si  ce  poids  p  était  entièrement  dissocié,  son  volume  se- 
rait   ^  2_  |^>  et  le  volume  de  l'acide  chlorhydrique 

.     p         I  4- a/  760     I        ,  j 

qui  y  est  contenu  serait  -^  X 0  ^-rr  •  le  volume  de 

^      '^  2(î        1,293     P 

Tacide  chlorhydrique  en  excès  est  donc  ^  X 5  X  ^-^* 

Réunissons  ces  trois  volumes  :  nous  aurons  le  volume  total 
du  système  (i'*')  égal  à 

1,293      P    \     2(?  (^'^2^/~2(?\/>^/  1,293     p 
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Mais  le  poids  de  ce  système  est 


36  5 


36, 5\ 


Ladensité  par  rapport  à  Tair est  donc,  en  appliquant  l'équa- 
tion (7) 

36,5 

(8)  d= ^^.^(y. 

y 

I  -h  ~  -h  ,u 

L'équation  générale  (6)  devient,  en  remplaçant  d  par 
cette  valeur  et  eu  réunissant  toutes  les  constantes  en 
une  seule  ot), 

Les  conditions  réelles  de  Texpérience  de  M.  Friedel  consistaient: 
*  à  mesurer  séparément  les  volumes  des  deux  gaz  libres  à  une 
pression  P;  à  les  mélanger,  ce  qui  détermine  une  combinaison 
partielle^  puis  à  mesurer  de  nouveau  le  volume  du  système  en  le 
ramenant  à  la  pression  P.  Il  s* agit  de  savoir  quéîlle  sera  la  dimi- 
nution de  volume. 

Pour  cela,  reportons-nous  aux  calculs  de  tout  à  Theure.  La 
corabiDaison,  quand  elle  esk  complète,,  a  lôco  avec  coDtracti<)ii  de 
moitié.  Puisque  2.^  est  la  densité  du  composé  non  dissocié  et  $  la 
densité  du  mélange  physique  de  ses  deux  éléments,  le  volume  du 

■  poids  p  de  ce  mélange  est  proportionnel  à  ^9  le  volume  de  cha- 

cun  des  deux  ék^ments  qui  y  entrent  à  -^9  et  le  volume  de  /x  équi^ 

valents  diacide  chlorhydrique  en  excès  à  ^*  Le  volume  total 
want  la  réaction  est  donc  proportionnel  à 
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Les  volumes  après  la  réaction  sont  proportionnels  :  pour  le 
poids  combiné  (/?  — 7),  à  ^- — ^  ;  pour  le  poids  jr  dissocié,  à  j-, 

pour  l'excès  d'acide  chlorhydrique,  toujours  à  ^;  soit  en  tout 


y 


1^ 


La  différence  des  volumes  avant  et  après  la  réaction,  c'est-à- 
dire  la  contraction  absolue,  est  donc  proportionnelle  à 

2d^  '  ^        iiâ\  p       ^ )        1$\  p 

La  contraction  relative  y,  c'est-à-dire  le  rapport  au  double 

du  volume  du  g<nz  le  moins  abondant,  ou  à  2  -^.9  sera  donc 

20 

doù 

y 
fil)  —  =  I  —  27. 

\       /  P 

L'excès  s  de  Tun  des  éléments,  rapporté  au  volume  total  du 
mélange  avant  fa  réaction  y  peut  se  calculer  d'après  les  mêmes 
valeurs  que  nous  venons  de  déterminer  pour  les  volumes.  Le  vo- 
lume de  l'acide  thlorhydrique  en  excès  est  proportionnel  à  ^*, 
le  volume  total  du  mélange,  avant\^  réaction,  est  proportionnel 
à  — ^  (2  -h  /x);  on  a  donc,  en  les  divisant  l'un  par  l'autre, 

^       '  2,$       2^^  ^'  2-t-fX 

d'où 


(i3) 


2f 


Remplaçons  maintenant  -  et  p  par  leurs  valeurs  dans  Téqua- 
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tion  générale  (g),   et  réunissons  toutes  les  constantes  en  une 
seule  /".  Il  vient,  tous  calculs  faits, 

2g 


i  —  27  H — 
(.4)  y  ^  k" [.  -  ^yfr-^-^  ^ \      ^^_,, 

I  —  y  H \ 

1-  e/ 

soit,  dans  le  cas  des  proportions  atomiques, 

Si  Ton  compare  deux  expériences  à  proportions  atomiques  et 
non  atomiques  où  la  pression  P  soit  là  même,  comme  dans  les 
expériences  de  M.  Friedel,    on  aura,   en  divisant  membre  à 

membre, 

/  2? 

27 


{'^^)     y-ViV,     :':  .,('-n)'  ,  ,    ,,,_, 


I  —  7  -f- 


I  —  s 


Pour  comparer  numériquement  les  résultats  de  la  théorie 
à  ceux  de  l'expérience,  nous  reprendrons  Téquaiion  (9), 

qui  donne  la  fraction  de  décomposition  —  en  fonction  de 

Texcês  ik  exprimé  en  équivalents.  Appliquons-la  succes- 
sivement à  deux  expériences  en  proportions  atomiques  (y ,) 
et  non  atomiques  (j^),  où  le  poids  p  par  litige  de  la  com- 
binaison possible  soit  le  même  et  où  la  pression  P  du  sys- 
tème tout  entier  après  la  réaction  soit  la  même  :  c'était 
précisément  le  cas  des  expériences  de  M.  Friedel.  En  divi- 
sant les  équations  membre  à  membre,  011  aura 


„6,   ,  =  i^'--1l^^Y'-u\" 


P       i.ri\'^\       Pi/       \pJ    l,_^.r^     \'^-' 

P      ' 


(,? 
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Cette  équation  peut  se  résoudre  par  essais  successifs,  en 
s'aidant  d^interpolations.  On  peut,  d'ailleurs,  au  moyen 

des  formules  { 1 3  )  et  (  1 1 ) ,  calculer  les  valeurs  de  (x  et  de  — 

qui  correspondent,  dans  les  expériences  de  M.   Frîedel, 
aux  valeurs  qu'il  donne  pour  y  et  e. 
Voici  les  résultats  de  ces  calculs  : 


THÉORIES    DES    ÉX^UU-IBaBS    CHIMIQUES. 


33 1 


a 
o 


2 
o 
ta 

m 

H 
-< 

fia 
« 

H 
M 

51  o 

si -^ 

«lu 

<H  I     « 


O 


O 

•c 


« 

r\ 

^^s- 

9 

■s 

•s, 

il 

o 

s 

*« 

M 

o 

00 

\^ 

1 

1 

0 

as 

« 

fl 

m 

'© 

U 

OB 

"9. 

«Sï. 

^ 

â^ 

«A 

2 

« 

S 

«^ 

oô 

^ 

^.^ 

0) 

a 

1 

o 

c 

^ 

S 

3^ 

d 

II 

o 

II 

00 

o 

00 

•s 

o 

*' 

o 

a 

<S2- 

/-^ 

4B 

« 

S 

13 

9 

• 

9 

O 

M 

00 

o 

1 

et 

O 

00 

1 

t^ 

00 

« 

M 

o 

00 

co 

00 

00 

00 

« 

II 

1 

•k 

« 

•>> 

•^ 

»> 

s 

y 

o 

o 

o 

«Si. 

s 

o 

00     ^ 

lO 

es      -* 

00 

00    00 

*..      ft 


00    co 

00     00 


Oi  00 

00     00 


S3  o>  ^ 
s   lo   m 

«0     00     00 


lo   co 

00     00 


M 
U 
K 
M 


a 

o 

•V 

C8 

O 
%ù 

« 

d 
o 

o 

« 


b 

eu 

's 


«  4Î 

-«    "O 

es]  - 


« 


M- 

00 
00 


u  f  •  «  -o  ^ 

1fl  J7^ 


a) 


a 
•§ 


00 


co 

H 
■< 
H 

« 

es 


>■ 

u 

G 

O 

s 
o 


,g  -d    ^ 

S  1  'S 


00 

m 
o 


."V 


« 


JR  TS  ,CS 

>i  S  s 


en 

■8 


00 

•9 


«4 


\ 


00 
00 


Cl    o 


O 

« 

« 

00 

00 

00     ^ 

O      o 


o 


O 


en 


o     « 


o     c 


00     00 

o     « 


o    o 


s  CA 

,a   ,  -4) 

A 


OB 


8^5 

9      g. 


f«.  .  04    O     S     -     a  CO 

^     es    co    *^    lo     r^  on 

•»  ^  •»  ^  «s  *»  ^ 


O 


(&     o     o 


ce 
•S 

«4 


S 

O 


eu  3   2 


O 


"     •> 


*•    co 


o-    O 
a    a 


Courbe  repréxentani  la  comparaison  des  résultais  de  l'expéfienee 
et  de  la  théoricy  pour  la  dissociation  de  la  combinaison  J^ormée 
par  l'oxyde  de  méthjle  et  l'acide  chloi hydrique  en  pi-ésence 
d'un  excès  de  l'un  des  composants. 


Ovyde  de  mélhyle   1  Acide  chlorhydrique 

Excès  /i  de  l'un  des  gsz  eiprlmés  en  équivalents- 
Échelles  ;  iD°"°  pour  chaque  équivalent  en  eicéa. 
n  So""  pour  o,i  de  la  messe  dissociée. 

La  courbe  en  traits  pleins  représente  les  résultaU  de  la  théorie  avec  ^  =  1,33 
pour  une  contraction  o,o58  dans  le  cas  d'équivalents  égaux  des  deuï  gai 
(soit  0,88 '1  de  la  niasse  dissociée),  ce  qui  est  le  nombre  obtenu  par  l'eipé- 

La  courbe  en  traits  interrompus  représente  les  résultais  de  la  théorie 
8ÏCC  ^  =  1,33  pour  une  conlraclîon  o,o6'i  dans  le  cas  d'équivalents  égaux 
des  deux  gai  (soit  0,873  de  la  masse  dissociée},  ce  qui  se  rapproche  de 
nombres  obtenus  dans  d'autrrs  séries  d'expériences. 

La  théorie  donae  des  résuliaU  qui,  loul  en  étani  d'ac- 
cord d'une  manière  générale  avec  ceux  de  l'expérience, 
sont  notablement  plus  forts  eu  valeur  absolue,  mais  ces 
dillerences  se  conçoivent  facilement. 

D'abord,  les  expériences  de  M.  Friedel  ne  peuvent  èlre 
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regardées  que  comme  approximatives.  On  peut  remar- 
quer, par  exemple^  que  la  contraction  o,o58,  observée  dans 
la  série  où  Tun  des  éléments  est  en  excès  et  où  la  pression 
est  voisine  de  j^ôo"*"^,  conduit  à  une  valeur  de  la  fraction 

de  dissociation  —  =  o,884  pour  le  cas  d'équivalents  é^aux, 

tandis  que  les  mesures  de  densité  faites  pour  ce  cas  à  la 

pression  de  ^60"'™  donnent  d  =  i,55o,  d'où  —  =  0,860. 

En  second  lieu,  la  théorie  suppose  que  les  gaz  employés 
suivent  la  loi  de  Mariotte,  ce  qui  n'a  certainement  pas  lieu, 
parce  qu'ils  sont  ici  très  voisins  de  leur  point  de  liqué- 
faction. On  peut  remarquer  que  l'écart  s'amoindrit  lorsque 
l'acide  clilorhydrique  est  en  excès  :  or,  c'est  précisément 
celui  des  deux  gaz  qui,  étant  le  moins  liquéfiable,-  doit  se 
rapprocher  davantage  de  la  loi  de  Mariotte. 

Les  écarts  de  la  compressibilité  de  l'oxyde  de  méthyle 
et  de  l'acide  clilorhydrique,  par  rapport  à  la  loi  de  Mariotte, 
doivent  surtout  affecter  la  série  d'expériences  relatives  à 
l'influence  de  la  pression  sur  la  densité  du  mélange  gazeux. 
Lorsque  la  pression  augmente,  la  dissociation  diminue  et 
il  en  résulte  une  augmentation  dans  la  densité  du  mélange 
ramenée  par  le  calcul  à  o°et  760™™.  Mais  en  même  temps 
la  densité  augmente  plus  que  ne  l'indiquerait  la  loi  de 
Mariotte.  L'augmentation  constatée  par  l'expérience  est 
due  à  ces  deux  causes  distinctes  que  l'on  ne  peut  pas  sé- 
parer. 

Les  expériences  de  M.'  Friedel  doivent  donc  tendre  à 
exagérer  l'influence  de  la  pression  sur  la  dissociation  :  elle 
est,  en  effet,  incomparablement  plus  grande  pour  l'oxyde 
de  méthyle  et  l'acide  chlorhydrique  que  pour  Thydrogène 
et  la  vapeur  d'iode. 

On  voit  en  même  temps,  d'après  ces  considérations, 
que  la  valeur  de  (3  calculée  tout  à  l'heure  est  trop  grande; 
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il  faudrait  en  rëalité  la  rapprocher  de  i  :  les  r ésul ta t s  rela- 
tifs à  Pi  nflaen  cède  J 'excès  de  Titii  des  éléaienls  resteraient, 
Gomme  on  Ta  vn,  presque  exactement  les  inémes. 

13.  Dissociation  du  bicarbonate  rie  chaux.  —  Appli- 
quons notre  théorie  générale  à  ladissociation  des  dissolutions 
debiearbonate  dechatix  et  de  bicarbonate  de  baryte,  étudiée 
avec  tant  de  précision  par  M-  Schlœsing  [Comptes  rendus 
des  séances  de  V  jécadémie  des  Sciences,  24  juin  et  8  juil- 
let 187a).  On  a,  dans  un  litre  d'eau,  un  certain  poîds  p 
de  carbonate  de  chaux  en  dissolution;  il  reste  constant, 
parce  que  l'eau  est  toujours  Tnaîntenue  en  présence  d'un 
excès  de  carbonate  de  chaux  uon  dissous  qui  est,  comme 
ou  sait,  extrêmement  peu  soluble.  Cette  eau  est  placée 
en  présence  d'une  atmosphère  d'acide  carbonique  donl 
la  tension  reste  constante  pendant  tonte  l'expérience  et 
d'où  résulte  un  poids  x  de  gaz  dissous  dans  un  litre 
d*eau.  L'acide  carbonique  ainsi  dissous  se  combine  en 
partie  au  carbonate  neutre  dissous  lui -vnéme  dans  de  Teau 
et  donne  un  poids  y  de  bicarbonate  qui  reste  à  Tétat 
de  dissolution.  On  peut  admettt^e  au  contraire  que  l'acide 
cai^yonique  ne  <se  combine  pas  sensiblemefit  au  carbo- 
nate neutre  en  excès  resté  non  dissous,  car  c'est  seulement 
dans  les  dissolutions  que  le  contact  est  in tiime  et  intmé-^ 
diat. 

Pour  déterminer  la  relation  entre  j^  et  x,  remarquons 
que  l'équilibre  qui  s'établit  ici  presque  instantanément 
n'a  îieu  que  parce  que,  dans  un  temps  donné,  il  y  a  autant 
de  bicarbonate  formé  que  de  bicarbonate  décomposé.  C'est 
la  chaleur  qui  produit  la  décomposition,  quoique  i'expé^ 
rience  se  fasse  aux  températures  ordinaires  :  c'est  l'afiSmîté 
chimique  qui  produit  la  combinaison.  Le  poids  de  bicar- 
l>onate  détruit  dans,  un  temps  doané  Q$t<k>nc  proporijon- 
nel  à  sa  masse  y.  Le  poids  de  bicarbonate  formé  dans  le 
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même  temps  dépend  des  masses/;  et  x  de  carbonate  neutre 
et  d'acide  cariboniqne  en  ëtal  de  réagir  l'un  sur  Taulre^ 
d'après  ce  que  nous  avons  développé  précédemment  (n**  6), 
ce  poids  de  bicarbonate  est  proportionnel  au  produit  de 
certaines  puissances  des  masses  p  et  .r,  par  exemple  à 
p^x^.  On  peut  donc  écrire  l'égalité 

(3  et  K'  étant  des  constantes.  On  tire  de  là 

,/•?  =  —  y. 
K  ' 

Eji  appelant  K  la  quantité  -j  qui  est  constante  pour 
une  même  température,  il  vient 

x^  =  Kj. 

C'est  précisément  Téqualion  à  laquelle  M.  Schloesing  est 
arrivé  par  Texpérience,  car  il  a  trouvé  : 

Pour  le  carbonate  de  chaux  :  x®'"*^^  =  OyÇ^iii^ y, 
—  baryte  :  j;^'^»^*©  3—  o,5347a6  j; 

et  il  a  annoncé  une  loi  analogue  pour  uii  grand  nombre 
d'autres  sels. 

On  voit  que,  dans  la  réaction  de  l'acide  carbonique  sur 
les  carbonates  de  chaux  et  de  baryte,  l'exposant  j3  a  une 
même  valeur,  p  =  o,38. 

La  comparaison  des  nombres  que  donne  l'expérience 
avec  ceux  qui  résultent  des  formules  est  donnée  par  les 
tracés  graphiques  ci-après,  qui  ne  font  que  reproduire 
les  tableaux  numériques  donnés  par  M.  Schloesing  dans 
son  MéiBoire  :  la  coiUHxrdance  est  presque  absolue. 
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Courbe  représentant  la  comparaison  des  résultats  île  l*expc- 
rience  et  de  la  théorie  pour  la  dissociation  d'une  dissolution  de 
bicarbonate  de  chaux  en  présence  d une  atmosphère  d'acide 
carbonique  de  pression  variable, 

Fig.  7. 
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en  atmosphères. 


Échelles  :  49"'°'  pour  une  atmosphère;  49"°°*  pour  un  (jramme  de  carbonate 
neutre  de  chiux  dissous  à  l'état  de  bicarbonate  dans  un  litre  d'eau. 
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§  II.  —  Dissociation  des  svsTiMES  non  homogènes. 

14.  Théorie  générale.  —  Considérons  un  système  non 
homogène,  formé  par  un  corps  composé  et  les  produits  de 
sa  dissociation.  Supposons,  par  exemple,  que  Ton  chauffe 
du  carbonate  de  chaux  à  Tétat  de  morceaux  compactes, 
comme  dans  les  expériences  classiques  de  M.  Debray  : 
c'est  le  cas  où  les  deux  produits  de  la  dissociation 
sont,  Tun  gazeux,  Tautre  solide.  Le  phénomène  observé 
est  la  résultante  de  deux  actions  inverses  :  si  le  carbo- 
nate de  chaux  se  décompose,  Tacide  carbonique  peut  égale- 
ment se  combiner  à  la  chaux  ;  seulement  les  réactions 
qu'il  y  a  lieu  de  considérer  ici  sont  des  réactions  superfi- 
cielles. 

Soient,  dans  un  volume  Y,  porté  tout  entier  à  la  même 
température,  P  le  poids  total  du  système  et  (P — Y)  le  poids 
actuel  du  carbonate  de  chaux;  il  a  déjà  donné  ainsi, 
d*après  les  valeurs  des  équivalents,  |f  Y  de  chaux  et  ||Y 
d'acide  carbonique  répandu  dans  le  volume  Y.  La  tension 

de  ce  gaz  est  proportionnelle  «^^' 

i^  La  combinaison  partielle  de  l'acide  carbonique  déjà 
formé  avec  la  chaux  déjà  mise  en  liberté  s'effectue  exclu- 
sivement à  la  surface  des  morceaux  de  calcaire.  Ces  mor- 
ceaux sont  recouverts,  sur  toute  leur  étendue,  d'une  sorte 
d'enduit  plus  ou  moins  épais  de  chaux  caustique,  mais 
c'est  seulement  sur  la  dernière  couche  superficielle  que 
tend  à  s'exercer  l'action  de  l'acide  carbonique.  La  quan- 
tité (^)i  de  carbonate  de  chaux  ainsi  reformé  dans  le 
temps  dt  est  donc,  d'après  les  principes  admis,  propor- 
tionnelle d'un  côté  à  cette  même  surface  S,  de  l'autre  à  la 
tension  de  l'acide  carbonique  ou  à  une  fonction/'de  cette 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  5'  série,  t.  XXVI.  (Juillet  i88a.)  ^2 
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tension.  On  a  ainsi 


{dY),=  bS/{J^dt. 


a^  La  décomposition  du  carbonate  de  chaux  peut  se 
faire  à  l'intérieur  même  des  morceaux  compactes  de  cal- 
caire 5  mais  l'acide  carbonique  qui  tend  à  se  former  à  l'in- 
térieur de  ces  morceaux  doit,  avant  de  se  dégager,  traverser 
les  différentes  couches  déjà  plus  ou  moins  décomposées  : 
il  peut  s'y  recombiner  avec  la  chaux,  et  l'intérieur  de  la 
substance  se  trouve  ainsi  être  le  siège  d'une  foule  de  réac- 
tions qui  se  passent  chacune  pour  leur  compte.  Le  dégage- 
ment définitif  et  seul  mesurable  est  celui  qui  se  fait  à  la 
surface  S  présentée  par  le  calcaire  à  l'absorption  de  la  cha- 
leur. C'est  celui  de  Tacide  carbonique  qui  se  répand  dans 
le  volume  V  non  occupé  par  le  carbonate  de  chaux.  Nous 
admettrons  donc  que  cette  quantité  de  gaz  dégagé  {dY)  est 
proportionnelle  à  la  surface  S,  et  nous  poserons 

{dY)iZ=aSdt. 

Réunissons  les  deux  actions  élémentaires;  il  vient 

dY  ___  (dY]i—{dY).  _ 
dt  dt 


«s -AS/(|)=  s  [«-*/(!)] 


Lorsque  l'équilibre  sera  atteint,  on  aura  —  =o,  ou 

Y       . 

Ainsi  le  phénomène  est  limité  par  une  tension  --  qui  est 

constante,  quels  que  soient  le  poids  et  l'état  de  diu^ision 
du  calcaire  employé  :  c'est  ce  que  montrent  les  expé- 
riences de  M.  Debray. 

Seulement,    toutes  choses   étant  égales    d'ailleurs,  on 
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tendra  vers  la  limite  d'autant  plus  vite  que  l'état  de  divi- 
sion, c'est-à-dire  la  surface  S  correspondant  à  un  même 
poids,  sera  plus  grand. 

15.  Oscillations  dans  la  limite  de  dissociation  pour  cer- 
tains systèmes  non  homogènes.  —  On  conçoit  en  même 
temps,  d'après  le  raisonnement  qui  précède,  que  la  limite 
caractéristique  de  la  dissociation  puisse,  dans  certains  cas 
spéciaux,  ne  pas  être  bien  nette  et  même  osciller  entre 
certaines  valeurs  :  ces  anomalies  seront  dues  au  défaut 
même  d'homogénéité  du  système.  Il  peut,  en  eflet,  se 
présenter  des  cas  où  la  combinaison,  tout  en  se  faisant  en 
même  temps  que  la  décomposition,  soit  tellement  lente 
que  toutes  sortes  de  circonstances  accidentelles  influent 
sur  elle.  C'est  ce  que  tendent  à  montrer  les  expériences 
de  M.  Naumann  sur  certains  sels  hydratés,  ainsi  que 
celles  de  M.  Joulin  sur  les  carbonates  de  manganèse  ou 
d'argent  (*). 

La  loi  de  la  tension-limite,  pour  les  systèmes  non  ho- 
mogènes, résume  le  mieux  tout  l'ensemble  du  phénomène; 
seulement  il  ne  faut  pas  y  voir  autre  chose  que  le  résultat 
d'un  équilibre  qui  peut  quelquefois  subir  certaines  pertur- 
bations. Mais  la  loi  apparaît  dans  toute  sa  netteté  quand  la 
réaction  est  nettement  réversible,  quand  la  décomposition 
et  la  combinaison  se  font  d'une  manière  suffisamment 
rapide,  quand  les  produits  de  la  dissociation  ne  subissent 
aucune  modification  chimique  ni  physique  par  l'action 
prolongée  de  la  chaleur. 

16.  ^cide  carbonique  et  ammoniaque. — La  combinaison 
partielle  de  l'acide  carbonique  et  de  Tammoniaque  anhydre, 


(*)  Expériences  de  M.  Naumann  :  Bulletin  de  la  Société  chimique  de 
Berlitiy  année  i874»  —  Expériences  de  M.  Joulin,  Annales  de  Chimie  et  de 
PhjrsiquCf  année  1873,  t.  XXX,  p.  276. 


34o  6.    LEMOINE. 

étudiée  expérimentalement  par  MM.  Naumann  et  Horst- 
mann  (^),  est  un  exemple  très  net  d'un  cas  de  dissociation 
où  les  deux  éléments  entrent  en  combinaison  avec  des 
volumes  gazeux  diâérents.  On  sait,  en  effet,  que  2^**^  d'a- 
cide carbonique  s'unissent  à  4^^^  d'ammoniaque.  Il  n'y  a  plus 
alors  symétrie  d'action  entre  les  deux  éléments,  suivant  que 
c'est  l'un  ou  l'autre  qui  est  en  excès. 

La  théorie  générale  présentée  ci-dessus  (n'^  6)  exprime 
mathématiquement  cette  dissymétrie.  On  peut  admettre 
que,  si  p  eXp'  sont  les  poids  des  deux  gaz  pour  l'unité  de 
volume,  la  quantité  de  composé  formé  dans  l'unité  de 
temps  est  proportionnelle  à  pp^\ 

I.  Dans  le  cas  particulier  qui  nous  occupe,  appelons  : 
p2  la  pression  partielle  exercée  par  l'acide  carbonique 
libre*,  pz  la  pression  partielle  exercée  par  l'ammoniaque 
libre. 

Ces  pressions  sont  proportionnelles  aux  poids  p  et  p' 
dans  Tunité  de  volume  :  la  quantité  de  composé  formé 
dans  l'unité  de  temps  peut  donc,  en  appelant  1^  une  con- 
stante, se  représenter  par 

^'p%p\- 

Mais,  en  même  temps  que  les  deux  gaz  s'unissent,  le 
composé  formé  se  détruit  en  partie  par  l'action  de  la  cha- 
leur. La  quantité  des  deux  gaz  redevenus  libres  ne  dépend 
que  de  la  chaleur  reçue  par  la  masse  du  composé  déjà  formé  \ 
comme  ce  composé  est  solide,  on  peut  répéter  ici  ce  que 
nous  avons  dit  à  propos  de  la  dissociation  du  carbonate 
de  chaux  (n°  14)  :  il  n'y  a  pas  lieu  de  se  préoccuper  des 
réactions  qui  se  passent,  chacune  pour  leur  compte,  dans 
l'intérieur  de  la  masse.  Le  dégagement  déGuitif  et  seul 
mesurable  de  gaz  est  celui  qui  se  fait  à  la  surface  S.  Il 


(*)  M.  Horstmann:  j4nnalen   der   Chemie  und  Pharmacie ^  la  mai  1877, 
t.  (XXX XVII. 
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est  donc  indépendant  de  la  composition  de  l'atmosphère 
ambiante,  et,  pour  une  même  température,  nous  pouvons 
le  représenter  par  une  constante  A". 

Dès  lors,  Féquilibre,  où  il  se  forme  autant  de  composé 
qu'il  s'en  détruit,  est  caractérisé  par  l'équation  suivante  , 

OU,  en  réunissant  les  constantes  en  une  seule  C, 

PiP\=C. 

II.  Pour  pouvoir  comparer  les  résultats  de  cette  formule 
avec  ceux  de  l'expérience,  nous  la  transformerons  en  y 
introduisant  la  pression  P  correspondant  à  l'excès  de  l'un 
des  gaz,  et  la  pression  partielle  pi  exercée  par  l'ensemble 
du  gaz  qui  se  trouve  en  moindre  quantité  et  de  la  quan- 
tité équivalente  de  l'autre  gaz;  pi  est  ainsi  la  pression 
correspondante  à  la  quantité  de  composé  possible  dans  ce 
mélange  gazeux. 

Considérons,  par  exemple,  le  cas  où  l'acide  carbo- 
nique /7a  est  en  excès  par  rapport  à  l'ammoniaque  p^. 
Comme  i^°^  d'acide  carbonique  se  combine  à  a^**M*am- 
moniaque,  la  quantité  de  composé  possible  correspond  à 

Pi-h-  Pi  =  -ps  5  et  l'acide  carboniqueen  excès  par  rapport 

à  ce  composé  possible  correspond  à  Ip^ pzj.  On  a 

donc 


p,  -  -IH, 

P—p,—  -Pi. 

On  tire  de  là 

1 

Pi  —  ôPiy 

/>a  — P-t-^/^l. 
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En  introduisant  ces  valeurs  dans  Téqualion  obtenue 
plus  haut,  on  a 

Dans  le  cas  où  Tamnioniaque  serait  en  excès,  on  trouve- 
rait de  même 

Dans  le  cas  où  les  deux  gaz  sont  en  proportions  équi- 
valentes, on  a  P  :=  G  ;  pi  devient  la  tension  de  vapeur  p 
due  à  la  dissociation  du  composé  solide  placé  dans  le  vide, 
et  les  deux  équations  se  réduisent  à 


27 


D'après  cette  valeur  de  la  constante,  les  équations  peu- 


vent s'écrire  : 


Acide  carbonique  en  excès . .      -/^î  (  P  "*-  0/^1  )    =      F 


2    \*     4 


Ammoniaque  en  excès  .....      ^/?,  (  ^  "^"  i  /^i  )    =-^P^ 
Posons  maintenant 

P  Pi 

p  p 

Les  équations  deviennent,  toutes  réductions  faites  : 

Acide  carbonique  en  excès (3  or  -+-  /)  j*  =r  i 

Ammoniaque  en  excès y  \-  x  -^  y]    =i 

Ces  relations  sont  indépendantes  de  la  constante  G,  c'est- 
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à-dîre  de  la  valeur  absolue  de  p  :  aînsî  ta  loi  qui  exprime 
V influencé  exercée  par  V excès  de  Vun  des  éléments  est  la 
même  à  toute  température. 

Ces  mêmes  formules  ont  été  obtenues  par  M.  Horst- 
mann  par  une  méthode  toute  différente,  fondée  sur  la 
théorie  mécanique  de  la  chaleur  [Annalen  der  Chemie, 
t.  CLXXXVII,  mai  1877). 

Comparons,  d'après  M.  Horstmann,  sous  forme  numé- 
rique et  sous  forme  graphique,  les  résultats  de  cette  théorie 
avec  ceux  de  l'expérience. 

Courbe  représentant  la  comparaison  de  la  théorie  et  de  V expé- 
rience pour  l'action  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  carbonique 
en  présence  d'un  excès  de  Vun  des  deux  gaz. 

Courbe  supérieure  :  acide  carbonique  en  excès. 
Courbe  inférieure  :  ammoniaque  en  excès. 


Fîg.  8. 


'^^T^é^i^Ah 


X  =  — 


p 


Echelles  :  io°°*  pour  x  =  -  ^  1  • 

P 

501130  pour  r  =  i-i  =r 
P 
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Acide  carbonique 
en  excès 


Ammoniac 
en  excès 


_  P 

"  P 

0,98 

2,22 

2,79 
3,28 

3,3o 

3,93 

4,37 
5,10 

5,43 

6,14 
7,52 


p 


observé. 
.      0,71 

o,5i 
.     0,4^ 

0,42 
.     o,36 

0,32 
.  0,33 
.  0,32 
•  0,29 
.     0,26 

0,24 

0,25 
0,23 

0,18 


p 

calculé.  p 

0,68  0,36 . 

0,53  ,  0,54  • 
0,43  0,86. 

o,38  ^99^  • 

0,34  1 ,00  . 

o,3i  I f ^4  • 

o,3i  I ,4^  • 

0,28  1 ,44  * 

0,27  1,68. 

0,26  1,78. 

o ,  24  2 , 1 5  . 

0,23  2,33 . 

0,22  2,36 . 

0,20  ^>84 • 

2,88. 

3,3i  . 

3,43. 

3,47. 

4,i5. 

4,43. 
4,61  . 

5,24 . 
6,42 . 
6,71  . 

CHAPITRE  IV. 


p 


observé. 

•  O767 
.      0,61 

0,45 

•  0,39 
0,34 
0,20 
0,22 

o,3o 
.  0,27 
.     0,10 

0,20 

•  0,17 
o,o3 

.     0,18? 
o,o3 
o,o3 

0,14? 
.  0,07 
.  0,02 
o,  10 
0,02 
o,o3 
0,02 
0,08 


calculé. 

0,67 

0,54 

0,36 
0,34 
o,3o 
0,20 

o>i9 
0,18 

o,i4 

o,i3 

0,09 

0,07 

0,07 

o,o5 

0^5 

0,04 

0,04 

o,o4 

o,o3 

o,o3 

o,o3 

o,o3 

0,02 

0,02 


TRANSFORMATIONS    ALLOTROPIQUES. 

On  peut  étendre  aux  transformations  allotropiques  la 
théorie  qui  vient  d'être  établie  pour  la  dissociation.  Ici 
encore,  il  faut  distinguer  entre  les  systèmes  homogènes  et 
non  homogènes. 
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§  I.  —  Transformations  allotropiques  des  SYSTiiiES 

HOMOGENES. 

17.  Prenons  pour  exemple  la  transformation  allotro- 
pique que  parait  éprouver  la  vapeur  d'iode  à  de  très  hautes 
températures  et  pour  laquelle  les  expériences  récentes  de 
MM.  Crafts  et  Meîer  ont  déterminé  l'influence  de  la 
température  et  de  la  pression  [Comptes  rendus  des  séances 
de  r Académie  des  Sciences,  3  janvier  1 88 1  ) . 

La  vapeur  d'iode  a  une  densité  qui  diminue  progressi- 
vement entre  700°  et  i5oo®  pour  devenir  égale  à  la  moitié 
de  la  densité  8,786  observée  à  des  températures  moins  éle- 
vées. La  transformation  inverse  que  la  vapeur  subit  quand 
on  la  refroidit  peut  être  regardée  comme  la  combinaison 
de  deux  atomes  d'iode  ;  celte  combinaison  a  lieu  avec  con- 
densation de  moitié.  On  voit  que  les  conditions  sont  exacte- 
ment les  mêmes  que  pour  la  combinaison  d'oxyde  de  mé- 
thyle  et  d'acide  chlorhydrique  :  il  n'y  a  qu'à  reprendre 
les  formules  développées  plus  haut  (n^  12),  en  introduisant 
comme  densité  2  d  de  la  combinaison  gazeuse  le  nombre 
8, 786  :  on  arrive  ainsi  à  suivre  par  le  calcul  l'influence  de 
la  pression  sur  la  limite. 

L  On  satisfait  ici  très  sensiblement  aux  indications  de 
l'expérience  en  prenant  la  plus  simple  des  formules,  telle 
que  rindique  la  théorie  fondée  sur  la  probabilité  de  ren- 
contre des  molécules  (n°  7),  c'est-à-dire  en  supposant  la 
constante  (3  exactement  égale  ai. 

L'équation  générale  qui  exprime  l'influence  de  la  pres- 
sion sur  la  limite  de  la  transformation  est,  d'après  ce  que 
nous  avons  vu  pour  la  réaction  de  l'oxyde  de  méthyle  sur 
l'acide  chlorhydrique  [équation  (2)  du  n®  12] 


_  ©■' 


y  _  \p)       (Prf)'»-» 


■  ('^  '     />      IxjY'  (P'''«)''~'' 
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P    étant   la   pression,  d  la  densité,  -la  fraction  trans- 
formée. 

De  même,  la  formule  qui  lie  la  fraction  de  la  tranfor- 


w 

mation  -  à  la  densité  d  observée  pour  l'ensemble  du  sys- 


p  ___  \vi      Fd 


i 


tènie  est 

p  a  d 

Dans  le  cas  particulier  où  P  =  i,  Téquation  générale  se 
réduira  à  : 

i^\  P  _  \Pl     

Pi     \pl) 

Appliquons  cette  équation  aux  observations  de 
MM.  Crafts  et  Meier(*).  Considérons  d'abord  la  lempé- 

(  *  )  Les  densités  correspondant  à  la  pression  de  i"^""  ont  été  déterminées 
par  MM.  Crafts  et  Meier  dans  une  première  série  d'expériences  (  C7om^f« 
rendus  des  séances  de  l'jicadémie  des  Sciences,  22  mars  i88o,  page  691.  lis 

ont  trouvé  : 

Rapport 

de  la  densité  obserTé« 
à  la  densité  ordinaire 
Température.  8,786 

445** o»995 

83o-88o,  soit  855». 0,92 

io2o-io5o,  soit  loSS" 0,80 

1275*» 0,66 

1390" 0,60 

On  en  conclut,  par  infeerpolatian  graphique, 

Densité. 

,  Pour  9oo<> 0,89    d'où    7,82 

»     1250" 0*67  5,89 

M.  Troost  a  trouvé  pour  densité  à  i25o°  et  à  la  pression  de  i**™,  5,7 
{Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  5  juillet  1880). 

Les  densités  correspondant  à  des  pressions  comprises  entre  o^^'°,4  ^^ 
o**'°,i  ont  été  déterminées  par  MM.  Crafts  et  Meier  dans  une  seconde 
série  d'expériences  (Com/'r^j  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences, 
3  janvier  1881,  page  4i)*  Les  résultats  présentent  quelques  anomalies  par 
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rature  de  ia5o^;  prenons  comme  unique  donnée  la  densité 
obtenue  à  une  pression  intermédiaire  entre  les  pressions 
extrêmes  de  l'expérience,  soit  5,54  pour  P  =  o**™,45  on 
en  déduit  par  la  formule  (2)  : 

PourP  =  o«'™,4,     rf=5,54,     ^  =  0,586 

Pi 

etTéquation  (3)  devient  alors,  tous  calculs  faits, 

P       v/i-f-4,78oP 

Voici  quelles  sont,  diaprés  cette  formule,  les  densités 
auxquelles  conduit  Papplication  deTéquation  (2)  : 

Pressions  Densité  ef  à  i35o°. 

exprimées  —        ^        -^         —      — — 

en  atmosphères.  Théorie.  Expérience, 

atm. 

1,0 6,21  ^9^ 

0,4 5,54  (donnée)     5,54 

0,3 5,35  5,3o 

0,2 5,12  5,07 

o,ï 4>S^  4»7'^ 

Les  différences  sont  à  très  peu  près  de  Tordre  de  grandeur 
des  erreurs  d'expérience. 

Pour  la  température  de  900^,  voici  les  résultats  du 
calcul  analogue  : 

Pressions  Densité  d  à  900<>. 

exprimées  ^im       -^        ^1 ^ 

en  atmosphères.  Théorie.                    Expérience, 
atm 

1,0 8,ï3  7,8 

0,4 7,8    (donnée)  7,8 

o>3 7,67  7,4? 

o>2 7,47  7,2 

0,1 7»o5  6,6 

rapport  à  la  première  série  :  c'est  ainsi  qu'à  900°  les  densités  seraient  les 
mêmes  à  i*^  et  à  0*^,4  au  lieu  de  décroître  d'une  manière  continue  avec 
la  pression. 
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II.  On  peut  chercher  à  rapprocher  davantage  les  résultats 
de  la  théorie  de  ceux  de  l'expérience  en  compliquant  la 
formule,  c'est-à-dire  en  supposant  la  constante  j3  diffé- 
rente de  I.  On  détermine  alors  sa  valeur  en  empruntant  à 
l'expérience  une  donnée  de  plus,  au  moyen  de  l'équa- 
tion (i).  Le  calcul  se  fait  absolument  comme  pour  l'action 
de  l'oxyde  de  méthyle  sur  l'acide  chlorhydrique.  Voici 
les  résultats  obtenus  suivant  les  données  dont  on  part  : 


atm. 


^  ,  IP  r:rO,4,  d   =5,54,        -    :=0,586 

Température)  '^  P  \     a>  ^      q  9;: 

de  i25o<»     J_  ^        /     «       *>'»  oa    { 

|Pi  =  o,r;  </i=r4,72;      —  =0,861] 

(p  =:0,4,  rf=:7,8,  ^=0,126] 

Température  1  '^'  P  f     j.   •      o  at/ 

^  ;     dou     p  =  1,549. 


de  900** 


lPizr=o,i;     ^1=6,6;       —  =  0,331 

l  Pi  1 


Température!^  =^>"'     ^=5,89,     ^-o,49^|     ^, 

^''^^^'       P,=o,i;     ^.=4,7-;     ^  =  0,861  i        "  ''^'" 

\  Pi  I 

^         ,  Ip    =1,0,      dz=n,n3f      -    ===0,137] 

Te.„perature  '''     ^  '     'f     ^.^^        ^ 

*'^9~*°       P.=o,,;     rf.=6,6o;     ^  =  o,33. 

V  Pi  1 

On  voit  que  la  constante  (3,  quelles  que  soient  les 
données  dont  on  parte,  est  peu  différente  de  l'unité. 

La  constante  étant  ainsi  déterminée  pour  une  tempéra- 
ture donnée,  on  peut,  en  suivant  la  marche  indiquée,  cal- 
culer la  fraction  de  transformation  à  une  pression  quel- 
conque. Voici  les  résultats  obtenus  pour  la  température 
de  laSo®  en  prenant  (3  =  i ,  i35  : 
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Fraction  de  transformation, 

-à  i25o«.  ^      .^,    - 

p  Densité  a. 

Pressions  ^^^ —        ^       — -.  —        '*       —■ 

exprimées  Théorie 

en  atmosphères.  (y8  =  i,i35).  Expérience.        Théorie.  Expérience. 

0,4 o,586  (donnée)  o,586  5,54  (donnée)  5,54 

0,3  H G, 653  0,658  5,32  5,3o 

0,2 0,74^  0,733  5,o5  5,07 

0,1 0,861  (donnée)  o,86i  4*72  (donnée)  4>7^ 

§  II.  —  Transformations  allotropiques  des  systèmes 

NON    HOMOGENES. 

18.  J'ai  déjà  montré  en  détail  en  1872,  à  propos  de  la 
transformation  allotropique  du  phosphore,  comment  on 
peut  étendre  aux  phénomènes  de  ce  genre  la  théorie  de  la 
dissociation  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  an- 
née 1872,  t.  XXVII,  p.  289).  Je  crois  que,  malgré  les 
nouvelles  expériences  faites  sur  ce  sujet,  cette  théorie  peut 
encore  être  admise  sans  modification-.  Quelques  remarques 
seulement  me  paraissent  nécessaires. 

I.  MM.  Troost  et  Hautefeuille  (*),  dont  les  expé- 
riences ont  confirmé  les  miennes,  ont  opéré  dans  des  con- 


(*)  Mes  expériences  sur  la  transformation  allotropique  du  phosphore 
ont  fait  l'objet  d'un  Mémoire  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
t.  XXIV,  p.  129.  année  1871.  Une  première  Note  avait  été  insérée  dans 
le  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris ^  séance  du  li  juillet  1867, 
p.  71-74»  ayant  les  expériences  de  MM,  Troost  et  Hautefeuille  sur  l'acide 
cyanique  et  le  paracyanogène  [Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie 
des  Sciences,  i*'  et  2'  semestre  1868).  En  juillet  1867,  la  comparaison  que 
j'ai  formulée  entre  la  dissociation  et  les  transformations  allotropiques 
était  donc  une  idée  absolument  neuve. 

MM.  Troost  et  Hautefeuille  ont  repris,  en  1873,  l'étude  expérimentale 
de  la  transformation  du  phosphore  {Comptes  rendus  des  séances  de  l'Aca- 
démie des  Sciences,  1 3  et  27  janvier  1878;  Annales  de  Chimie  et  de  Phjr» 
sique,  année  1874^  t.  II,  p,  i55).  Hs  ont  trouvé,  pour  la  limite  de  la  trans- 
formation à  440*»  le  nombre  8^,7  par  litre  :  j'avais  donné  de  3»%  6  à  3»%  7. 
A  35o%  ils  ont  trouvé  i^>4?  ^^  interprétant  certaines  expériences  de 
M.  Hittorf,  j'avais  annoncé  i^,a. 


35o  G.    LEMOINE. 

dilions  telles,  que  le  phosphore  rouge  fut  produit  à  la 
fois  par  du  phosphore  ordinaire  liquide  et  par  du  phos- 
phore ordinaire  en  vapeur.  Us  ajoutent  à  ce  sujet  : 
«  Cette  double  origine  du  phosphore  rouge  complique 
les  expériences  faites  avec  un  poids  de  phosphore  supé- 
rieur à  celui  qui  est  susceptible  de  se  vaporiser  dans  une 
enceinte  donnée;  elle  ne  permet  de  formuler  aucune  hy- 
pothèse qui  puisse  rendre  compte  d'une  manière  générale 
de  la  vitesse  avec  laquelle  se  produit  la  transformation  du 
phosphore,  lorsqu'il  existe  en  même  temps  dans  l'enceinte 
à  l'état  liquide  et  eu  vapeur.  »  [Annales  de  Chimie  et  de 
Physique^  année  1874,  5^  série,  t.  II,  p.  i47)*  Cette  ob- 
jection, quelle  qu'en  soit  la  valeur,  ne  s'applique  pas  aux 
expériences  qui  ont  fait  l'objet  de  mes  calculs  théo- 
riques, car,  dans  toutes,  la  totalité  du  phosphore  ordinaire 
était  à  Félat  de  vapeur  au  lieu  d'être  en  partie  à  l'état 
liquide. 

II.  M.  Moutier,  dans  des  travaux  théoriques  sur  les  ten- 
sions de  vapeur,  a  insisté  sur  ce  qu'un  même  corps  pris  à 
l'état  solide  ou  à  l'état  liquide  doit  émettre  des  vapeurs  dont 
les  tensions  sont  différentes  [Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  année  1874?  S*  série,  1. 1,  p.  343  ;  Rev^ue scienti-^ 
fiquey  2  octobre  1880).  Il  parait  admettre  que  le  phos- 
phore rouge  se  vaporise.  Suivant  moi,  cette  hypothèse  que 
le  phosphore  rouge  se  vaporise  ne  peut  être  admise  qu'à  la 
condition  que  les  deux  phénomènes,  l'un  physique  de  vapo- 
risation, l'autre  chimique  de  transformation^  soient  absolu- 
ment concomitants.  En  effet,  le  phosphore  rouge,  autant 
qu'on  peut  le  constater  par  l'expérience,  ne  se  vaporise 
pas,  au  moins  en  restant  à  Tétat  de  phosphore  rouge  :  il  se 
transforme.  La  vapeur  qu'il  donne  ne  se  produit  qu'avec 
une  excessive  lenteur;  cette  vapeur  est  identique  à  celle 
que  donne  le  phosphore  ordinaire,  car,  soumise  à  un  re- 
froidissement brusque,  elle  ne  donne  que  du  phosphore 
ordinaire.  Enfin  j'ai  montré  qu'elle  a  la  même  densité  que 
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celle  du  phosphore  ordinaire  [Annales  de  Chimie  et  de 
Physique  y  année  1871,  t.  XXIV,  §  IV). 

III.  Le  phosphore  rouge,  chauffé  à  une  température  con- 
stante, présente  la  singulière  particularité  de  donner  d'a- 
bord une  tension  de  vapeur  maximum  instable,  qui  peu 
à  peu  décroît  jusqu'à  une  limite  définitive,  égale  à  celle 
qu'on  obtient  directement  en  partant  du  phosphore  ordi- 
naire. Ce  fait,  que  j'ai  établi  pour  la  température  de  44o^9  ^ 
été  constaté  pour  d'autres  températures  par  MM.  Troost 
et  Hautefeuille.  Ils  le  rattachent  à  ce  que  les  diverses 
variétés  de  phosphore  rouge  retiennent,  d'après  eux, 
d'autant  plus  de  chaleur  latente  qu'elles  ont  été  préparées 
à  plus  basse  température  (*).  Malgré  ce  nouveau  point  de 
vue',  les  faits,  sur  lesquels  tout  le  monde  est  d'accord,  me 
semblent  corroborer  l'interprétation  que  j'avais  donnée, 
eni87i,  de  ce  maximum  instable.  Le  maximum  d'abord 
atteint  en  chauffant  du  phosphore  rouge  correspondrait  à 
un  équilibre  définitif  s'il  n'était  rendu  instable  par  une 
circonstance  spéciale,  par  un  changement  d'état  des  sur- 
faces. Le  phosphore  ordinaire,  se  condensant  entre  les 
particules  de  phosphore  rouge  et  se  changeant  lui-même 
en  cet  état  allotropique,  cimente  ces  particules  entre  elles. 
Le  phosphore  rouge,  ainsi  aggloméré,  se  prête  moins  faci- 
lement tant  à  l'absorption  de  la  chaleur  qu'à  l'émission  du 
phosphore  ordinaire.  Les  circontances  propres  à  constituer 
un  équilibre  mobile  ayant  changé,  la  limite  change  égale- 
ment; elle  devient  à  peu  près  la  même  que  dans  le  cas 
où  l'on  part  du  phosphore  ordinaire  et  où  le  phosphore 
rouge  formé  est  tout  de  suite  extrêmement  compacte. 

— ^^^^^— Il  ■    —  ■■.■■! Il      ■■■■    ^i^^^^^^^^^^^^^^^m ■»■  ■■  ■>■■^■        —  ^.^     ■         ■■  --I  ■!  ■■>■■—■■         I  , 

(  *  ]  Pour  éliminer  l'influence  de  la  température  à  laquelle  a  été  préparc 
le  phosphore  rouge,  il  suffirait  de  partir  de  phosphore  rouge  obtenu  lui- 
même  à  44^***  0^1  c^  recueillant  le  résidu  d'une  transformation  partielle  à 
440**  et  en  le  chauffant  de  nouveau  pendant  huit  heures  à  cette  tempéra- 
ture, j'ai  obtenu  les  mêmes  nombres  qu'en  partant  du  phosphore  rouge 
purifié  du  commerce  (  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XXIV, 
p.  i52-i53). 
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Cette  explication  me  semble  démontrée  tout  d'abord  par 
le  changement  d'aspect  de  la  matière,  passant  de  Tétat  de 
poudre  mobile  à  celui  de  masse  compacte.  En  outre,  mes 
expériences  ont  fait  voir  que  la  limite  provisoire,  d'abord 
produite,  n'augmente  pas  indéfiniment  avec  la  quantité  de 
matière  employée,  mais  elle  s'établit  d^autant  plus  vite 
qu'on  part  de  quantités  plus  grandes;  c'est  qu'elle  tient  à 
la  transformation  du  phosphore  ordinaire  d'abord  produit 
en  phosphore  rouge,  et  le  phosphore  ordinaire  atteint  une 
tension  donnée  d'autant  plus  vite  qu'on  part  de  masses 
plus  grandes. 

CHAPITRE  \^ 

THÉORIE    DE    LA    DISSOClATlOIf,    d' APRES    MM.    GULDBERG 

ET    WAAGE. 

4 

19.  La  théorie  de  la  dissociation,  dont  nous  venons  de 
présenter  difterentes  applications,  avait  été  publiée,  la 
même  comme  principe,  dès  1 87 1  (  M.  G.  Lemoine,  Comptes 
rendus  des  séances  de  l* académie  des  Sciences,  23  octobre 
iSyi).  En  1879,  MM.  Guldberg  et  Waage  en  ont  proposé 
une  autre  [Journal  fur  pracktische  Cliemie,  1 7  mars  1 879, 
page  69)-,  elle  diffère  de  la  nôtre  par  la  manière  dont  est 
évaluée  la  vitesse  de  décomposition.  Il  nous  paraît  utile  de 
faire  connaître  textuellement  cette  nouvelle  théorie,  sur- 
tout au  point  de  vue  de  ses  résultats  numériques. 

20.  Principes  généraux.  —  «  La  loi  de  l'action  des 
masses  dans  les  transformations  chimiques  peut  s'exprimer 
comme  il  suit  (*)  : 

»  Lorsque  deux  corps  A  et  B  se  transforment  en  deux 
nou{>eaux  corps  h!  et  B',  la^orce  chimique  ai^ec  laquelle  A 


(*)  Cette  loi  avait  été  énoncée  par  MM.  GuTdberg  et  Waage,  dès  1867, 
dans  un  Mémoire  publié  en  français  à  Christiania  (chez  Bregger  et  Chris- 
tie),  comme  programme  de  TUniversité,  et  intitulé  :  Études  sur  les  affinités 
chimiques. 
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et  B  réagissent  l'un  sur  l'autre  est  mesurée  par  la  quantité 
des  deux  nou\^eaux  corps  A!  et  B'  qui  se  forme  dans  V  unité 
de  temps. 

»  Nous  appelons  masse  activée  d'un  corps  la  quantité 
avec  laquelle  ce  corps  entre  dans  Tunité  de  volume  du 
milieu  où  se  produit  la  transformation  chimique. 

>)  . . .  Quand  dans  une  transformation  Â  et  6  se  changent 
en  A'  et  B'  et  que,  inversement,  A'  et  B'  se  changent  en  A 
et  B,  il  se  produit  un  équilibre  quand  \di  force  chimique 
entre  A  et  B  est  égale  à  la  force  chimique  entre  A'  et  B'. 

»  Si  Ton  désigne  les  masses  actives  de  A'  et  B'  parp'  et<jr' 
et  leur  coefficient  d'affinité  ps^r  V^  la  force  chimique  qui 
agit  entre  A'  et  B'  sera  exprimée  par  Vp'q'.  Cette  formule 
représente  les  quantités  de  A'  et  B'  qui,  dans  l'unité  de 
temps,  sont  changées  en  A  et  B.  La  condition  de  Téqui- 
libre  est  donc  exprimée  par  l'équation 

kpq  =  k'p'q\ 

»  ...  On  peut  étendre  encore  davantage  ces  considé- 
rations de  manière  à  les  employer  pour  toutes  les  réac- 
tions, indépendamment  du  nombre  de  corps  qui  y  inter- 
viennent. 

))  Supposons,  par  exemple,  que  la  formation  du  nouveau 
composé  résulte  de  la  rencontre  de  trois  corps  différents 
A,  B,  C;  soit  (p,  q^r)  le  nombre  des  molécules  de  ces 
corps  contenues  dans  l'unité  de  volume  5  soient  a,  A,  c  les 
coefficients  propres  à  ces  différents  corps*,  la  vitesse  de  la 
réaction  s'exprimera  par 

<j)  ap,  bq.  cr 

ou  kpqr^  en  réunissant  tous  les  coefficients  en  un  seul. 

»  Supposons  que  Ton  ait  une  combinaison  d'addition 
correspondant  à  la  formule  a  A  H-  j3B  -f-  yC  et  formée  de  a 
molécules  de  A,  de  P  molécules  de  B  et  de  y  molécules  de 

Jnn,  de  Chim.  et  de  Phys,,  3«  série,  t.  XXVI.  (Juillet  1882.)  23 
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C  :  la  vitesse  de  la  réaction  prendra  l'expression 

f  •  ap,  ap..,  bq,  hq.,.  cr,  cr,,, 
=  (f.  a^p'^,  b^  ç^  cY  7T 

ou,  en  réunissant  tous  les  coefficients  en  un  seul, 

))  Le  coefficient  de  vitesse,  aussi  bien  que  les  coefficients 
a,  i,  c  qui  dépendent  de  la  nature  des  corps,  doivent 
être  regardés  comme  variant  avec  la  température  :  Tex- 
périence  seule  peut  déterminer  leurs  relations  avec  elle. 

»  121.  Dissociation  d'un  corps  solide  donnant  par  sa  dé- 
composition un  corps  gazeux.  —  I.  Représentons-nous  un 
corps  solide  qui  peut  être  considéré  comme  une  combi- 
naison ayant  pour  formule  aA-|-(3BH-yG  et  qui,  par  la 
dissociation,  se  divise  en  a  molécules  de  A,  j3  molécules 
de  B  et  y  molécules  de  C.  Soit 

»  Le  composé  se  trouvera  ainsi  scindé  en  n  molécules. 

»  Soient  p,  9,  r  les  quantités  des  différents  éléments 
(exprimées  en  volumes  gazeux)  :  la  vitesse  avec  laquelle 
progresse  la  formation  du  composé  solide  sera 

(f.{ap)'^.[bq)^,{cr]'t 

OU,  en  réunissant  tous  les  coefficients  dans  une  seule  con- 
stante II, 

Â.  /?*  çP  rï. 

»  La  vitesse  ^  avec  laquelle  se  poursuit  la  dissociation  est 
toujours  la  même  pour  une  même  température,  puisque  la 
masse  active  du  corps  solide  peut  être  regardée  comme 
constante.  Dans  Tétat  d'équilibre,  la  vitesse  avec  laquelle 
la  décomposition  se  poursuit  doit  être  égale  à  la  vitesse 
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avec  laquelle  progresse  la  formation  du  corps  solîde,  et 
Pon  devra  poser  ainsi 

»  Remarquons  que  k  aussi  bien  que  ^  sont  des  fonc- 
tions de  la  température;  on  pourra  écrire 

»  Admettons  que  les  gaz  suivent  les  lois  de  Mariotte  et  de 
Gay-Lussac  et  remarquons  que  les  molécules  des  différents 
corps  simples  exercent  pour  un  même  volume  des  pres- 
sions égales  ;  on  pourra  considérer  la  pression  gazeuse 
lotalc  TT  comme  proportionnelle  à  la  somme  de  toutes  les 
molécules,  et  Ton  a  ainsi 

OÙ  h  désigne  une  grandeur  qui  dépend  de  la  température. 
»  D'après  la  composition  du  corps,  on  a 

p        q         r         p  -{-  q-\-  r 


a         p        7  n 

»   On  en  déduit 


a  TT 


''       H  h 


7    TT 

n  h 


»  Si  Ton  introduit  ces  valeurs  dans  l'équation  (i)  et  si 
l'on  fait  passer  tous  les  coefGcients  dans  le  second  membre, 
on  peut  écrire 

(3)  ,r»  =  F(*). 

»  La  conclusion  est  donc  que  la  pression  des  éléments 
gazeux  est  une  fonction  de  la  température. 
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))  II. . .  Considérons  maintenant  le  cas  général  où  la  disso- 
ciation d'un  corps  solide  a  lieu  dans  un  espace  où  se  trou- 
vent déjà  des  quantités  données  des  corps  gazeux  A,  B,  C. 
Au  moment  de  l'équilibre,  les  masses  actives  des  corps 
gazeux  seront  égales  à  la  somme  des  masses  gazeuses  intro- 
duites primitivement  et  de  celles  qu'aura  fournies  ladisso- 
sociation.  Soient  p\  q'  et  r^  les  masses  actives  dans  Télat 
d'équilibre;  on  a,  d'après  l'équation  (i), 

M  En  divisant  par  l'équation  (i),  on  obtient 


(5T(f)'(7)'' 


I. 


»  Pour  rendre  plus  commode  l'application  de  cette  équa- 
tion,  il  faut  y  introduire  la  pression  au  lieu  de  la  masse. 
Nous  admettrons  encore  que,  à  l'origine  de  l'expérience, 
il  y  a  en  présence  les  quantités  p^  et  ^o  des  corps  A  et  6, 
tandis  qu'il  n'y  a  pas  alors  la  moindre  quantité  du  corps  C 
en  liberté.  La  pression  tto  exercée  par  po  et  go  réunis  est 

'^o  =  ^i[Po  -+-  'Zo)- 

»  La  pression  tt^  qui  règne  au  moment  de  l'équilibre,  se 
composant  des  effets  réunis  dés  différentes  pressions  des 
corps  gazeux  A,  6  et  C,  est 

))  Maintenant  on  a 

P'  —  Po  _  7'  —  7o  _  ^ 

p'  -^  7'+  ''  —  (  Po -^  70)  _  tt'  —  -^0 

//  /i/l 
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))  Posons  en  outre  —  =  s:  on  aura 
et 


(i-+-s)/i 

))  On  en  déduit 


p    = r-  -1 7 9 

I  -1-  S    A         n        h 

p   7r'  TTo 


I  -h  Ê    /*  n         h 


7     TT^   —TTo 


»  Introduisons  dans  Téquation  (4)  ces  valeurs  que  nous 
venons  de  trouver  et  en  même  temps  celles  de  p^  q^  /'don- 
nées par  l'équation  (2)5  on  obtient 

/___£ n  TTo        t'  —  TToX*  /   j^  nn^        tt' —  ttq y  /tt^— ttoNt  __ 

\1-hsa7r  ir/\i-t-sp7r  Tt        /\      TT       / 

)>  III.  Le  carbamate  d'ammoniaque  offre  un  exemple 
pour  appliquer  cette  équation;  il  se  décompose  par  la  dis- 
sociation en  une  molécule  d'acide  carbonique  et  en  deux 
molécules  d'ammoniaque. 

»  Si  l'acide  carbonique  est  en  excès,  on  doit  poser  : 

A  =  o,     B  =  acide  carbonique,     C  =  ammoniaque, 
a  =  0,      |3=  I,  ,    7  r=2. 

»  En  outre,  on  a  e  =  o,  et,  comme  ti  =  3,  il  vient 


TT  TT  /      \  îT 
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))  Si,  au  conlraire,  Pammoniaque  est  en  excès,  on  aura 

»  Ces  mêmes  équations  ont  été  données  par  M.  Hortsmanii 
et  sont   confirmées  par  ses   expériences  (*). 

22.  Dissociation  d^un  gaz  donnant  par  sa  décomposi- 
tion des  produits  gazeux.  —  «  Prenons  un  gaz  M  que  l'on 
peut  considérer  comme  une  combinaison  aA  +  jSB-H-yC; 
la  dissociation  transformera  une  molécule  de  M  en  a  mo- 
lécules de  A,  |3  molécules  de  B  et  y  molécules  de  C.  Soit 
maintenant  a  -f-  p  -H  y  =  w  5  une  molécule  de  la  combi- 
naison se  divise  en  n  molécules  des  éléments.  Appelons  p^ 
q  et  ries  quantités  des  différents  éléments  dans  l'uni  lé  de 
volume  :  la  vitesse  avec  laquelle  avance  la  formation  de 
la  combinaison  sera  (de  même  qu'au  numéro  précédent), 
exprimée  par 

))  Représentons-nous  d'abord  un  cas  spécial,  en  admettant 
que  la  dissociation  vient  à  l'instant  de  se  produire  complè- 
tement (*),  ce  qui  peut  être  réalisé  pour  les  différentes  tem- 
pératures par  l'emploi  de  pressions  suffisamment  faibles. 
Dans  ce  cas,  il  est  indifférent  que  la  combinaison  M  soit 
solide  ou  gazeuse,  et  Téquation  précédente  peut  être  ici 
encore  appliquée.  Pour  pouvoir  expliquer  suffisamment 
l'état  d'équilibre  dans  ce  cas,  où  il  s^est  produit  une  disso- 
ciation complète,  nous  imaginerons  que  dans  l'unité  de 
temps  il  se  forme  toujours  une  certaine  quantité  de  combi- 
naison aux  dépens  des  éléments,  mais  qu'aussitôt,  dans 


(')  Voir  plus  haut  dans  le  présent  Mémoire,  n<>  16. 

(')  c  II  va  de  soi  que  ce  cas  est  un  cas  limite.  Si  Ton  dépasse  cette  limite, 
les  particules  suivront  les  lois  ordinaires  qui  régissent  les  mélanges  des 
gaz.  »  (Note  de  MiM.  Guldberg  et  Waage.) 
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le  même  temps,  celle  même  quaalitë  est  détruite  pav  la 
dissociation  en  redonnant  les  éléments.  Cette  quantitépeut 
être  regardée  comme  une  fonction  de  la  température,  et  si 
nous  la  désignons  par  T'(^),  Téqualion  pourra  s'écrire 

»  Considérons  maintenant  le  cas  général  où,  à  côlé  des 
quantités  p^  q  et  /'des  éléments  dissociés,  il  se  trouve  en- 
core la  quantité  P  de  la  combinaison  toute  formée;  on  de- 
vra, d'après  cela,  poser  la  masse  active  de  la  combinaison 
toute  formée  au  moment  de  l'équilibre  égale  à  P  4-  F  (f  ). 
La  vitesse  avec  laquelle  la  dissociation  progresse  (^)  doit 
donc  s'exprimer  par 

et  Inéquation  de  l'équilibre  devient 

k' 

OU,  si  l'on  pose  cp  =  -—, 

(i)  /,-gl'rT  =  ç[P  +  F(0]. 

)>  Si  la  combinaison  qui  se  forme  est  solide,  la  masse 
active  P  peut  être  regardée  comme  constante  :  alors,  le 
second  membre  de  Téquation  est  une  fonction  de  la  tesn* 
pérature  seule,  ce  qui  la  rend  identique  à  l'équation  (i) 
du  n**  21.  Si,  au  contraire,  la  combinaison  toute  formée 
est  gazeuse,  P  désigne  la  quantité  de  la  combinaison  qui 
n'est  pas  encore  dissociée,  et  P  se  trouve  ainsi  propor- 
tionnel à  la  pression  partielle  de  ce  résidu. 

I.  Cas  oà  l'on  part  de  la  combinaison  toute  formée.  — 
»  Admettons  qu'après  l'équilibre  P  soit  la  quantité  (*)  de 

(*)  Cette  expression  de  la  ritesse  de  la  décomposition  et  le  mode 
d'introduction  de  deux  quantités  différentes?  et  F(r)  nous  paraissent 
très  discutables. 

(')  Ces  quantités  P  et  P'  sont  les  volumes  des  gaz. 
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combinaison  toute  formée  et  77  sa  pression  partielle.  Nous 
considérons  les  éléments  dissociés  comme  un  mélange  ga- 
zeux dont  la  quantité,  exprimée  dans  la  même  unité,  est  F, 
tandis  que  sa  pression  partielle  est  v!.  INous  avons  alors 


P 

7 

r 

P 

-4-7- 

4-  r 

=  P', 

« 

P 

7 

n 

TT 



hV, 

Tt': 

h[p 

-f- 

7 

+  r) 

—  hii 

P'. 

»  Remplaçons  les  gi-andeurs  p,  q,  r  el  P  par  ces  valeurs 
dans  l'équation  (i),  afin  de  passer  des  quantités  aux  pres- 
sions partielles,  et  réunissons  en  un  seul  coefficient  C  les 
différents  coefficients,  qu'ils  dépendent  ou  non  de  la  tem- 
pérature : 

7r'«=zC«p[7r-4-/iF(/)].  • 

»  Pour  abréger,  nous  pouvons  écrire  cette  équation  : 

OÙ  ^  et  /  sont,  d'après  ce  qu'on  vient  de  dire,  variables 
avec  la  température.  Si  Ton  pose  dans  cette  équation 
t:  =:  o,  on'  obtient  le  cas  limite  où  la  dissociation  arrive 
à  être  complète. 

))  ...  Si  Ton  appelle  z  le  degré  de  dissociation  ou  la 
quantité  dissociée  par  rapport  à  la  quantité  primitive,  on  a 

P'  tt' 


P-t-P'     ""//TT   -4-7r' 

»  Si,  en  outre,  on  représente  la  pression  totale  par  S,  on  a 
»  De  ces  équations  on  déduit 

TT 

/i  S  —  [n  — ,1)7^' 
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)>  Enfin  appelons  d\a  densité  physique  de  la  combinaison, 
df  la  densité  du  mélange  des  éléments  et  D  la  densité  du 
mélange  gazeux  total  ;  ou  a 

,     P        ,,  P'       ^     P  -^  P' 

on  en  lire 

P  -f-  w  P' 

))  Appliquons  ces  formules  à  la  dissociation  de  P  acide 
hypo-azotique,  en  nous  reportant  aux  différentes  expériences 
faites  sur  ce  sujet  (*). 

»  L'acide  hypo-azotique  se  scinde  par  la  dissociation  en 
deux  molécules  semblables;  on  a  donc  ici  /i  =  a,  et  l'é- 
quation (2)  prend  la  forme  ;:'*  =  ^  (  tt  -h  /) . 

»  Substituons  à  tt  sa  valeur,  tt  =  S  —  tt'^  il  vient 


'=-tW' 


.};(S-+-/-|-i).» 


MM.  Guldberg  et  Waage  montrent  que  les  calculs  faits 
en  partant  de  cette  formule  coïncident  sensiblement  avec 
les  résultais  de  Texpérience. 

IL  Cas  ou  Vun  des  éléments  est  en  excès.  —  «  Admel- 


(*)  MM.  Henri  Sainte-Glaire  Deville  et  Troost,  Comptes  rendus  des 
séances  de  V  Académie  des  Silences  y  année  1867,  i"  semestre,  p.  287; 
M.  Naomamn,  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Berlin,  t.  X,  p.  2o45; 
MM.  Guldberg  et  Waage  y  ajoutent  deux  déterminations  qui  leur  sont 
propres.  Nous  croyons  devoir  rappeler  que,  d'après  MM.  H.  Sainte-Glaire 
Deville  et  Troost,  les  variations  de  la  densité  de  vapeur  de  l'aeide  hypo- 
azotique  avec  la  température  proviendraient  des  variations  physiques  de 
la  dilatation,  tenant  à  ce  que  cette  vapeur  n'est  pas  un  gaz  parfait. 
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toDs  que  le  corps  A  soit  en  excès  \  soient ^o  sa  quantité  et  tt^ 
sa  pression  partielle;  on  a  , 

»  L'équation  peut  alors  s'écrire 

))  Introduisons  la  pression  au  lieu  des  quantités  de  gaz 
en  mettant  pourp,  ^,  r  et  P  les  valeurs  trouvées  pour  le  cas 
précédent,  on  obtient 

(3)  (-  TTo  4-  tt' VTr'P+Y  =:  J;  (tt  +  /). 

))  La  pression  totale  du  mélange  est 

S  =  TTq   H-  Tt'   -H  TT  . 

»  Pour  appliquer  ces  formules,  nous  considérerons  la 
dissociation  de  l'acide  iodhydrique,  pour  laquelle  on  dis- 
pose des  expériences  faites  par  M.  G.  Lemoine  [Annales 
de  Chimie  et  de  Physique,  5^  série,  t.  XII,  p.  i45). 

»  Comme  a  volumes  d'acide  iodhydrique  donnent  par 
leur  décomposition  i  volume  d'iode  et  i  volume  d'hydro- 
gène, la  densité  ne  subit  aucun  changement  et,  en  consé- 
quence, on  doit  poser  dans  nos  équations 

72  =  I, 

»  L'acide  iodhydrique  étant  formé  de  deux  éléments 
seulement,  y  disparaît  dans  les  équations. 

»  1°  Si  aucun  des  éléments  n'est  en  excès,  il  faut  appli- 
quer l'équation  (2),  qui  alors  prend  la  forme  suivante  : 

»  Si  l'on  introduit  ici  la  pression,  totale  S,  on  obtient  la 
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fraciioa  de  dissociation 

))  M.  Lemoine  a  fait  pour  la  température  de  44^°  une 

série  d'expériences  sous  différentes  pressions  :  nous  en 

concluons 

/  =  o**™,  o5, 

•»|^  =r  o ,  3  1 6 . 

»  La  formule  qui  donne  le  degré  de  dissociation  devient 
ainsi 

z  =  o,  24  (  ï  4-  — ^ 

Pression  Degré  de  dissociation 

en  atmosphères.  observé.  calculé. 

4î5 0,24      0,242 

2,3 o,  255     o ,  246 

1,0 0,26        0,262 

0,5 0,25        0,264 

0,2 0,29      o,3oo 

))  Supposons  maintenant  que  Thydrogène  soit  en  excès  et 
qu'à  l'origine  il  n'y  ait  en  présence  que  de  l'iode  et  de 
l'hydrogène  libres;  comme,  avec  ces  deux  corps,  la  pres- 
sion ne  change  pas  pendant  la  dissociation,  il  est  évident 
que  la  pression  particulière  tti  ,  qu'il  faut  attribuer  à  l'hy- 
drogène seul,  doit  s'écrire 

TTj  =r  TTq  -f-  -|    (tt'  -h  Tt)  . 

»  La  pression  propre  à  l'iode  seul  sera  (-j  tt'  -h  tt).  Il  suit 
de  là  que  le  rapport  entre  la  quantité  d'iode  et  la  quantité 
d'hydrogène,  que  nous  désignons  par  e,  sera 

j-y  TT^   +  Tt)  ff  1  TfQ 
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»  Au  moment  de  l'équilibre,  la  pression  exercée  par  la 
quantité  d'hydrogène  libre  sera 

»  Désignons  par  x  le  rapport  entre  la  quantité  d'hydro- 
gène libre  et  la  quantité  d'hydrogène  total.  On  aura 

TTo  -h  -J   Tt'   I      TT 


1    TT 


1 


»  Si  l'on  suppose  que  la  pression  tti  exercée  par  l'hydro- 
gène seul  et  le  rapport  e  soient  des  données  de  l'expérience, 
on  pourra  calculer  le  rapport  x.  Nous  avons  en  effet 

,  TTq  =  2771   S,' 

Tt'  =  S  TTq  17  =  1    (S    TTi)  77. 

»  Introduisons  ces  valeurs  dans  l'équation  (3);  nous 
obtenons 

(2  771  —  7r)*[2(S  —  TTi)  —  Tr'f  =1^(77  +  /). 

»  Divisons  cette  équation  par  tti  et  remarquons  que 

S  TT, 

et 

—  =  2  (l  —  ^j. 

)>  On  obtient,  par  la  substitution  de  ces  valeurs,  une 
équation  du  second  degré  qui  permet  de  déterminer  x* 
Posons  encore,  pour  abréger, 


on  aura 


211-'!'='} 
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»  C'est  à  l'aide  de  celle  formule  qu'ont  été  calculés  les 
nombres  suivants  : 

Rapport  X 
Pression  tt,  Rapport  c  entre  l'hydrogène  libre 

exercée  entre  les  n&mbres  «t  l'hydrogène  total, 

par  l'hydrogène  seul  d'équivalents  — —    ■■         -^       ^         --> 

en  atmosphères.        d'iode  et  d'hydrogène.    Expérience.         Théorie. 

atm 
2,20 1,000  0,240  0,242 

2,33 0,784  o,35o  0,345 

2,33 0,527  0,547  o,5i9 

2,3i o,258  0,774  0,751 

CHAPITRE  VI. 

COMPARAISON    DES    DIVERSES     THÉORIES    DE     LA     DISSOCIATION 
FONDÉES  SUR  l'ÉTUDE  DE  LA   VITESSE  DES  RÉACTIONS. 

23.  Les  ihéories  que  nous  venons  d'appliquer  compara- 
livement  aux  phénomènes  de  dissociation  sont  fondées  sur 
les  principes  que  j'avais  émis  et  développés  par  le  calcul 
dès  1871  (').  On  y  évalue  la  vitesse  de  chacune  des  deux 
actions  élémentaires  inverses  qui  s'exercent  simultanément 
et  finissent  par  s'équilibrer. 

La  comparaison  des  diverses  théories  doit  se  faire  sur- 
tout pour  les  systèmes  homogènes,  qui  méritent  de  fixer 
plus  spécialement  l'attention  et  qui  soulèvent  certaines 
difficultés  particulières. 

I.  L'idée  la  plus  simple  est  celle  que  j'avais  développée 
en  1871.  Elle  consiste  à  admettre  :  pour  la  quantité  décom- 
posée, une  simple  proportionnalité  au  poids  P  de  la  com- 
binaison existant  à  l'instant  considéré-,  pour  la  quantité 
combinée,  une  simple  proportionnalité  aux  poids  p  et/j?'des 
deux  éléments  actuellement  à  Télat  de  liberté.  Si  dy  est 
la  quantité  de  composé  définitivement  dissocié  pendant  le 


(  »  )  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,   aS   octobre 
187 1;  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  année  1872,  t.  XXVII,  p.  289. 


366  G.    LEMOllCE. 

temps  dt^  on  aurait  ainsi,  en  désignant  par  a  et  b  deux 
constantes  : 

Celle  simple  loi  de  proportionnalité  hpp'  pour  la  vitesse 
des  combinaisons  est  précisément  celle  à  laquelle  nous 
sommes  arrivés  par  un  raisonnement  plus  rigoureux,  en 
calculant  la  probabilité  de  rencontre  de  deux  atomes  ga- 
zeux hétérogènes  (voir  n®  7)  :  maïs  ce  calcul  suppose  que 
la  pression  est  très  faible,  c'est-à-dire  que  l'action  chi- 
mique ne  s'exerce  qu'à  une  distance  très  petite  par  rap- 
port à  l'intervalle  moléculaire. 

L'examen  approfondi  de  la  question  montre  donc,  non 
seulement  que  celle  loi  n'est  qu'une  première  approxi- 
mation, mais  encore  qu'il  faut  dans  les  systèmes  gazeux 
séparer,  suivant  la  valeur  de  la  pression,  deux  cas  très 
distincts  auxquels  peuvent  se  rapporter  des  lois  diffé- 
rentes :  à  de  fortes  pressions,  chaque  atome  trouve  dans 
son  voisinage  un  atome  antagoniste  assez  rapproché  de  lui 
pour  qu'ils  tendent  immédiatement  à  se  combiner;  à  de 
faibles  pressions,  il  faut  au  contraire  que  la  diffusion  les 
fasse  se  rapprocher  pour  que  la  combinaison  ait  lieu,  et 
c'est  alors  seulement  que  la  loi  de  proportionnalité, 
toot  en  n'étant  qu'approchée,  devient  nécessaire. 

En  fait,  la  théorie  réduite  à  celte  loi  simple  interprète 
numériquement  d'une  manière  très  suffisante  l'action  de 
masse,  c'est-à-dire  l'influence  exercée  par  l'excès  de  l'un 
des  éléments  dans  la  dissociation.  Elle  suffit  aussi,  ou  à  très 
peu  près,  pour  rendre  compte  de  l'influence  de  la  pression 
dans  le  cas  de  l'oxyde  de  méthyle  agissant  sur  l'acide 
chlorhydrique  et  dans  le  cas  de  la  transformation  allotro- 
pique de  la  vapeur  d'iode  à  de  très  hautes  températures 
(n°M2etl7). 

Cependant,  il  résulte  de  ces  considérations  mêmes  que, 
dans  la  généralité  des  cas,  on  se  trouve  forcé  d'abandonner 
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la  formule  simple  que  nous  venons  de  rappeler  :  il  faut, 
pour  être  d'accord  avec  l'expérience,  prendre  pour  l'un 
des  deux  termes  une  fonction  plus  compliquée  que  la  loi 
de  proportionnalité. 

II.  J'ai  pour  ma  part  satisfait  aux  exigences  ainsi  im- 
posées à  la  fois  par  les  indications  de  la  théorie  et  parles 
enseignements  de  l'expérience  en  faisant  porter  la  compli- 
cation sur  la  loi  de  la  combinaison.  Je  choisis  la  forme  expo- 
nentielle non  seulement  parce  qu'elle  facilite  les  calculs, 
mais  encore  parce  qu'elle  est  indiquée  par  diverses  expé- 
riences, notamment  par  celles  de  M.  Schlœsing  (n^l3).  On 
arrive  ainsi  pour  la  dissociation  à  une  équation  de  la  forme 

^  =  ûP  —  bp^p'K 
ai 

Celte  formule  représente  le  plus  souvent  les  résultats  de 
l'expérience  dans  toute  l'étendue  des  pressions  employées. 
Elle  peut  cependant  n'y  satisfaire  que  jusqu'à  une  certaine 
limite,  mais  alors  il  faudrait,  diaprés  ce  que  nous  avons  vu 
pour  les  pressions  plus  faibles,  reprendre  la  loi  de  simple 
proportionnalité,  c'est-à-dire  supposer  (3  égala  i.  Pour  les 
pressions  plus  fortes,  si  Ton  admet  les  idées  développées 
par  M.  Moutîer,  et  qui  seront  résumées  dans  la  seconde 
Partie  (n°41),  il  faudrait  prendre  (3  =  o,5,  c'est-à-dire 
qu'alors  la  dissociation  serait  indépendante  de  la  pression. 

Nous  avons  trouvé  que  cette  formule  concorde  sensible- 
ment avec  l'expérience  en  prenant  les  valeurs  suivantes 
de  (3: 

Oxyde  de  mélhyle  et  acide  chlor- 

hydrique  (n«»12) P  =  i,22  (ou  même  i,oo) 

Vapeur  d'iode  chauffée  entre  44^** 

et  i5oo*»  (n«»  17) P  =rr  i  ,oo  environ 

*    j   •  ju   j  •        (  à   la  tempéra- 
Acideiodhydnque^       ^^^^^^35^0.     p^o,8 

(n*»ll)  entre      \  ,    ,     , 
,  :     ^         .       „    J  a   la  tempera- 

^      '  '        \      turc  de  440  •     ^  =  o,553  (ou  0,6 
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Cette  diminution  de  la  valeur  de  j3  pour  l'acide  iodhy- 
drique,  dans  une  même  série  de  pressions,  quand  la  tem- 
pérature augmente,  s'accorde  avec  Texamen  des  circon- 
stances qui  influent  sur  la  probabilité  de  rencontre  des 
atomes  (n**  7). 

Enfin,  il  faut  prendre  : 

Pour  le  bicarbonate  de  chaux  (n®  13) |3  =  o,38 

L'écart  considérable  entre  ce  dernier  nombre  et  les  pré- 
cédents s'explique  naturellement,  puisqu'il  s'agît  d'un 
système  complètement  liquide  où  les  molécules  n'ont  plus 
du  tout  la  mobilité  et  l'éloignement  caractéristiques  des 
systèmes  gazeux. 

III.  MM.  Guldberg  et  Waage  ont,  en  1879,  pris  un 
autre  parti.  Au  lieu  de  compliquer  ^a  loi  de  combinaison, 
ils  ont  compliqué  la  loi  de  décomposition.  D'après  eux, 
dans  un  système  gazeux,  la  quantité  décomposée  dans  un 
temps  donné  ne  serait  pas  exactement  proportionnelle  au 
poids  P  de  combinaison  existant  à  l'instant  considéré;  à 
l'aide  de  considérations  suivant  moi  très  discutables,  ils  la 
représentent  par  (a-f-aP),  a  étant  une  nouvelle  con- 
stante. L'équation  de  la  dissociation  prend  ainsi  la  forme 

Grâce  à  cette  introduction  d'une  constante  supplémentaire, 
on  satisfait  aux  résultats  de  l'expérience  pour  l'acide  iodhy- 
drique.  Le  calcul  n'a  pas  été  fait  pour  l'action  de  l'oxyde 
de  méthyle  sur  l'acide  chlorhydrique. 

Cette  théorie  ne  nous  paraît  pas  établie  sur  des  bases 
suffisamment  rationnelles  :  nous  considérons  donc  les  for- 
mules données  par  MM.  Guldberg  et  Waage,  dans  le  cas  des 
systèmes  homogènes,  comme  étant  des  formules  surtout 
empiriques. 

IV.  En  résumé,  et  malgré  ces  discussions,  les  théories 
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en  présence  concordent  d'une  manière  suffisante  avec  l'ex- 
périence. L'accord  est  surtout  remarquable  pour  les  déter- 
minations relatives  à  l'action  de  masse,  c'est-à-dire  à  l'in- 
fluence exercée  par  l'excès  de  l'un  des  éléments.  Il  se 
trouve  que,  quelle  que  soit  la  théorie  adoptée  et  même  avec 
la  plus  simple  de  toutes,  fondée  sur  la  loi  de  proportion- 
nalité, l'écart  entre  le  calcul  et  l'observation  ne  dépasse 
guère  Terreur  possible  des  expériences.  On  sait  qu'on 
arrive  également  aux  mêmes  résultats  malgré  certaines  di- 
vergences de  principes  dans  plusieurs  théories  physiques  » 
en  Optique  par  exemple.  Nous  retrouverons  des  coïnci- 
dences analogues  dans  la  seconde  partie,  pour  les  calculs 
fondés  sur  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur. 

De  quelque  côté  qu'on  aborde  le  problème  de  la  disso- 
ciation, ce  sont  toujours  les  questions  relatives  à  l'influence 
de  la  pression  sur  la  limite,  dans  les  systèmes  complètement 
gazeux,  qui  présentent  le  plus  de  difficultés.  Ce  sont  elles 
qui  méritent  le  plus  d'être  l'objet  de  nouvelles  expériences, 
pour  confirmer  et  étendre  les  résultats  déjà  acquis. 

CHAPITRE  VII. 

ÉQUILIBRES  EJNTRE    DEUX  RÉACTIONS  CHIMIQUES. 

24.  Dans  un  grand  nombre  de  réactions  limitées,  les 
causes  antagonistes  qui  se  balancent  et  finissent  par  s'équi- 
librer sont  deux  actions  chimiques.  C'est  ce  qui  arrive, 
par  exemple,  dans  les  phénomènes  d'élhérification.  Lors- 
qu'un alcool  et  un  éther  sont  mis  en  présence,  ils  tendent 
à  s'unir,  mais  avec  élimination  d'eau,  et  en  même  temps 
Teau  tend  à  décomposer  l'éther  formé. 

La  méthode  donnée  dans  la  théorie  de  la  dissociation 
trouve  ici  une  application  immédiate  ;  seulement  les  for- 
mules diffèrent.  L'équilibre  tend  à  se  produire  non  plus 
entre  une  décomposition  et  une  combinaison,  mais  entre 
deux  combinaisons.  S'il  s'agit   d'un  système  homogène 

Ann.  de  Chim,  et  dePhys,,  5«  série,  t.  XX.VI.  (Juillet  i88a.)  24 
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I 

(voir  n°  6),  on  aura  donc  une  équation  de  la  forme 

L'équation  peut  se  compliquer  par  suite  de  circon- 
stances accessoires,  mais  le  principe  très  simple  de  la 
théorie  est  toujours  celui  que  nous  venons  de  rappeler. 

Dans  cette  formule,  les  quantités  des  éléments  actuelle- 
ment libres,  p^  p'^  pi  et  p\  varient  continuellement  par 
les  progrès  mêmes  de  la  réaction,  mais  on  peut  en  tenir 
compte  mathématiquement  et  calculer  : 

1°  La  vitesse  de  la  réaction,  résultant  des  deux  actions 
Inverses  ; 

a^  Les  conditions  de  Téquilibre,  c'est-à-dire  la  grandeur 
de  la  limite  définie  par  l'équation 

—  =0      ou       bp^p'^=:biPi^ip\h'f 

3^  L'influence  que  l'excès  de  l'un  des  quatre  corps  en 
présence  a,  soit  sur  la  vitesse  de  la  réaction,  soit  sur  la 
grandeur  de  la  limite. 

Une  théorie  de  ce  genre  a  été  formulée  dès  1864  par 
MM.  Guldberg  et  Waage  :  ils  l'ont  développée  dans  trois 
Mémoires  successifs,  mais  avec  des  modifications  tellement 
importantes  qu'en  1867  ^®  point  de  vue  primitif  avait 
presque  disparu  et  n'a  été  repris  qu'en  1879  (Les  Mondes  j 
année  1864»  t.  V,  p.  io5  et  627;  Mémoire  publié  en  1867, 
en  français,  à  Christiania,  chez  Bregger  et  Christie,  comme 
programme  de  l'Université  pour  le  i**^  semestre  de  1867; 
nouveau  Mémoire,  en  allemand,  dans  le  Journal  fur  prak* 
tische  Chemie^  année  1879,  t.  XIX,  p.  69).  M.  Thomseii 
a  interprété  par  la  méthode  de  MM.  Guldberg  et  Waage 
ses  expériences  sur  le  partage  des  bases  et  des  acides  dans 
les  dissolutions  [Annales  de  Poggendorff,  année  1869, 
t.  CXXXVIII,  p.  65  :  Berichte  der  deutschen  chemischen 
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Gesellschaftj  année  1877,  t.  X,  p.  1020).  M.  Horstmann  a 
coordonné  par  des  considérations  analogues  les  résultats 
numériques  de  ses  expériences  sur  les  équilibres  entre 
l'oxygène  et  l'hydrogène  ou  l'oxyde  de  carbone  [Annalen 
der  Chemicy  année  1877,  '•  CXC,  p.  248).  M.  van't  Hoff, 
professeur  à  Utrecht,  a  développé  d'après  les  mêmes  prin- 
cipes une  théorie  complète  de  Téthérification  [Berichte 
der  deutschen  chemischen  Gesellschaft,  année  1877,  n**  7, 
p.  669). 

Il  est  assez  curieux  de  voir  que  MM.  Guldberg  et  Waage, 
tout  en  modifiant  trois  fois  et  très  profondément  leur 
théorie,  sont  partis  de  considérations  semblables  à  celles 
que  j'avais  développées  en  187 1  sans  connaître  leur  premier 
travail  (Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences^ 
23  octobre  1871);  seulement  jusqu'en  1879  ils  n'ont  pas  eu 
l'idée  de  les  appliquer  aux  phénomènes  de  dissociation  que 
j'avais  eu  principalement  en  vue  en  1871  :  c'est  qu'ils 
avaient  complètement  laissé  de  côté  la  vitesse  des  décompo- 
sitions qu'il  est  nécessaire  de  rapprocher  de  celle  des  com- 
binaisons lorsqu'il  s'agit  de  dissociation. 

§  I.  —  Théorie  oénérale  des  réactions  limitées 

DANS  LES  DISSOLUTIONS. 

25.  Reproduisons  à  ce  sujet  la  théorie  générale  donnée 
en  1879  par  MM.  Guldberg  et  Waage  [Journal  fur  prakli- 
sche  Chemiej  année  1879,  t.  XIX,  P-  79)  î 

«  Considérons  une  dissolution  renfermant  quatre  corps 
solubles  A,  Al,  6,  Bi,  et  admettons  que  le  système  A61  se 
transforme  dans  le  système  A^B  d'après  l'égalité 

(i)  A-hB,  =:AiH-B. 

» Lorsque  l'équilibre  sera  atteint,  les  masses  des 

quatre  corps  en  présence  auront  certaines  valeurs  p^pi^ 
q  eiqi  que,  pour  simplifier,  nous  exprimerons  par  les  nom- 
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bres  d^équivalents  correspondants.  Soit  V  le  volume  de  la 
dissolution  tout  entière  :  les  masses  actives  seront ->  -r^>  -> 

—•  La  vitesse  avec  laquelle  a  lieu  la  formation  de  A 16  sera 

représentée  par  K  ~  ^  et  la  vitesse  avec  laquelle  a  lieu  la 

formation  de  ABi  sera  représentée  par  K^  ^  ^. 
»   La  condition  de  l'équilibre  peut  donc  s* écrire 

ou 

(3)  K^  =  K|^. 

u  Désignons  par  P,  Pi,  Q  et  Q|  les  masses  initiales  des 
quatre  corps  :  au  moment  de  Téquilibre,  il  y  aura  une 
quantité  ^  des  corps  A  et  Bi  transformée.  On  aura  donc 

g  =  Q-+-Ç,      q,  =  q^^li. 

»  En  introduisant  ces  valeurs  dans  Téquation  (3),  on  a 
une  équation   du  second  degré  par  rapport  à  ^.  Résol- 

vons-Ia,  et  posons,  pour  abréger,  —  =:  «;  il  vient 

A)  < 


I     Ti  /[^^^-^^i)-^^t^<iV  ■  P.Q-»PQ» 

'     ■^VL       ^^^^^       J-^— ;r=:7 — 

»  Dans  cette  formule,  on  prendra  le  signe  —  lorsqu'on 

aura  w  >  i  et  le  signe  4-  lorsqu'on  aura  w  <<  i .    La   va- 

P        P 
leur  de  |  sera  positive  si  Ton  a  «»  --  >  — • 
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»  Si  l'on  veut  étudier  le  progrès  de  la  réaction  avec  le 
temps,  il  faut  introduire  la  vitesse  absolue  de  la  réaction. 
Désignons  par  x  la  quantité  de  Â  et  Bj  qui,  au  bout  du 
temps  f,  est  transformée  en  A]  et  6;  la  quantité  transfor- 
mée dans  le  temps  infiniment  petit  dt  sera  égale  à  dx^  et 

la  vitesse  est  ainsi  —  •  Mais,  au  temps  /,  les  masses  actives 

en  présence  sont — - — » — - — ? -^^— — >  ^^-^^ — ;   comme  la  . 

vitesse  absolue  est  la  différence  entre  les  vitesses  des  deux 
réactions  contraires,  on  a 

(5)  ' 

»  Si  Ton  fait  dans  cette  équation  x=^,  la  vitesse  de- 
vient nulle  et  l'on  retrouve  l'équation  de  l'équilibre. 
»  En  posant^  pour  abréger; 

c^(P  +  Qi)H-P,-t-Q 

w  —  I 

l'équation  (5),  convenablement  réduite  (*),  devient 


(*)  L'expression  «j  (F  —  a:)  (Q,  — x\  —  (Pi  -H  a?)  (Q  -H  ^)  peut  s'écrire 

(w—  i)  j:*-+-x(— 4»Q,  — wP-+-Q-4-P,)-4-(wPQ,  — P,Q). 

Ce  trinôme  du  second  dejjré,  en  appelant  \^  et  \^  les  deux  racines  de 
l'équation  qu'on  obtient  en  l'égalant  à  zéro,  peut  se  mettre  sous  la  forme 

Si  ('  est  la    racine  que  l'on  doit  choisir  pour  exprimer  la  limite  telle 
que  la  donne  l'expérience,  l'autre  racine  \^  est 

CJ  —   I 

d'où 
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»  Par  l'intëgralioQ  cette  équation  donne 


Ç  JC 


*-ï^)=|s("-)'*-^"' 


OU,  en  passant  des  logarithmes  naturels  aux  logarithmes 
ordinaires, 

'og(^'^)=M34||(«-.)(/-i)^. 


§  IL  —  Phénomènes  D'ÉTMÉaiFiCATioN 

DANS    LES    systèmes   GAZEOX. 

26.  Dans  la  théorie  générale  qui  précède,  on  a  admis, 
pour  simplifier,  que  la  quantité  de  composé  formée  dans 
Funité  de  temps  est  simplement  proportionnelle  aux 
masses  réagissantes.  Nous  allons  voir  que  cette  hypothèse 
se  vérifie  pour  Téthérification  des  systèmes  liquides  :  ce 
sont  ceux  qui  ont  été  étudiés  avec  le  plus  de  détails. 

Dans  le  cas  de  Téthérification  des  systèmes  gazeux,  Tex- 
périence(^)  a  montré  que  la  grandeur  de  la  limite  dépend 
de  la  pression  des  gaz  réagissants,  c'est-à-dire  du  degré 
de  rapprochement  des  molécules.  Dès  lors,  la  théorie  pré- 
cédente  ne  suffit  plus,  car  la  valeur  absolue  de  la  limite 
à  laquelle  elle  conduit  est  proportionnelle  aux  poids  des 
corps  introduits,  et  par  conséquent  la  grandeur  de  la 
limite  exprimée  en  centièmes  est  indépendante  de  ces 
poids. 

Il  serait  donc  nécessaire  pour  l'étude  de  Téthérification 
dans  les  systèmes  gazeux  de  reprendre  les  formules  géné- 
rales que  nous  avons  proposées  dès  le  début  et  qui  donnent 
pour  la  limite  Téquation 

(  '  )  Expériences  de  M.  Berthelot  :  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^ 
t.  LXVI,  p.  SQi  et  t.  LXYIII,  p.  aSg;  Essm  de  Mécanique  chimique,  t.  II, 
p.  76. 
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Le  calcul  pourrait  se  faire  par  des  procédés  analogues  à 
ceux  que  nous  avons  suivis  pour  la  dissociation,  mais  il 
nous  semble  inutile  d'y  insister. 

§    III.   —    PHÉNOMÈ27ES    D*£THÉR1FICATI0N 
DANS    LES    SYSTEMES    LIQUIDES. 

27.  L'ensemble  des  phénomènes  d'éthérification  a  été 
étudié  par  MM.  Berthelol  et  Péan  de  Saint-Gilles  d'une 
manière  complète,  dans  un  travail  qui  est  un  véritable 
modèle  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique  y  année  1862, 
t.  LXV  et  LXVI;  année  i863,  t.  LXVffl).  Ici  l'on  a 
d'une  part  Paclion  de  l'alcool  sur  l'acide,  formant  un  éther 
en  mettant  de  l'eau  en  liberté;  d'autre  part,  l'action  de 
l'éther  sur  l'eau  pour  reproduire  l'acide  et  l'alcool. 

28.  Étude  de  la  vitesse  de  la  réaction»  —  Au  point  de 
vue  de  la  vitesse  de  la  réaction,  la  comparaison  des  ré- 
sultats de  la  théorie  à  ceux  de  l'expérience  a  été  faite  par 
MM.  Guldberg  et  Waage  pour  le  cas  spécial  de  l'action 
exercée  par  l'alcool  ordinaire  sur  l'acide  acétique  en  pro- 
portions atomiques  à  la  température  ordinaire  (^Journal 
fur  praktische  Chemie,  1879,  ^*  ^I^j  ?•  83).  Ils  ont 
appliqué  pour  cela  les  formules  générales  qu'ils  ont  don- 
nées pour  les  systèmes  solubles  et  que  nous  avons  repro- 
duites plus  haut  (n^  25). 

L'équation  de  la  limite  donne  dans  ce  cas  ^  =  j  et  A  =  2. 
L'équation  de  la  vitesse  de  la  réaction  devient  ainsi 

en  exprimant  le  temps  t  en  jours  et  en  comprenant  dans 
le  coefGcient  c  toutes  les  constantes.  On  déduit  des  expé- 
riences c  =  0,0025  et  l'on  a  ainsi  les  nombres  suivants  : 
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Action  de  l'acide  acétique  sur  l'alcool  réagissant  à  équivalents 

égaux  à  la  température  ordinaire. 

Proportion  x  éthériGée 


Nombre 

de  jours. 

observée. 

calculée. 

10 

0,087 

o,o54 

'9 

0,  121 

0,098 

4» 

0,200 

0,190 

64 

o,25o 

0,267 

100 

0,345 

0 ,  365 

.37 

0,421 

0,429 

167 

0474 

0,472 

190 

0,496 

0,499 

29.  Étude  de  la  limite.  —  Au  point  de  vue  de  la  limite, 
nous  reproduirons  les  développements  présentés  sous  une 
forme  très  élégante  par  M.  van't  HoS  [Benchte  der  deu- 
tschen  chemischen  Gesellschaft,  année  1877,  n°7,  p.  66g)] 
ils  sont  conformes  aux  principes  donnés  plus  haut. 

((  Admettons  simplement  Thypothèse  que  la  vitesse 
d'une  réaction  est  proportionnelle  au  produit  des  nombres 
de  molécules  P  et  Q  réagissantes  et  inversement  propor- 
tionnel au  volume  V.  Cette  hypothèse  est  représentée  par 
une  équation  de  la  forme 

du  P.Q 

—  z=    C • 

dt  V 

»  Prenons  pour  unité  le  nombre  des  molécules  d'acide 
réagissantes  et  appelons  : 

k  le  nombre  de  molécules  d*a1cool  ajoutées  à  Torigine, 

<7  »  »         d*eau  ajoutées  à  ]*orîgine, 

u  •  »         d*éther  formées  à  Finstant  considéré. 
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/ 

)>  Le  liquide  contient,  à  Pinstaiit  considéré,  les  nom- 
bres suivants  de  molécules  : 

Acide (i  —  «)         Alcool.....      (k  —  u) 

Éther u  Eau (ç  '^  ") 

»  La  vitesse  de  la  formation  de  l'éther  est  donc 

dui  (  ï  —  u)  {A  —  u) 

-rfr=^'" V 

et  la  vitesse  de  la  destruction  de  l'éther 

'di-''' V        ' 

en-  désignant  par  Cj  et  Cj  les  coefficients  d'action  :  d'une 
part,  de  Falcool  sur  l'éther;  de  l'autre,  de  l'eau  sur 
l'éther. 

))  La  vitesse  totale  de  l'élhérification  est  donc 

du        dui        du^  (i  —  ti)[k  —  u)  u  [q  -h  u) 

'     'd't'=^~d^~~di"="''  V  ^^  V 

»  Comme  la  vitesse  de  la  formation  de  l'éther  diminue 
sans  cesse,  tandis  que  la  réaction  contraire  augmente 
constamment,  il  se  produit  nécessairement  une  limite.  Elle 

est  donnée  par  l'équation  en  y  posant  — -  =  o,  d'où 

c,  (i  —  tt)  (X-  —  tt)  =Cjm(<7  +  «). 

» MM.  Berthelot  et  Péan  de  Saint-Gilles  ont  fait 

des  déterminations  répétées  en  prenant  l'alcool  et  les 
acides  en  proportions  équivalentes  et  ils  ont  trouvé  qu'en 
moyenne  les  66^6  pour  100,  soit  les  |  du  mélange,  se 
changent  alors  en  éther.  Il  s'ensuit  que,  dans  l'équation 
limite,   on   a  ii  =  j-  pour  A^  =  i    et   g  =  o,  d'où 
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»  L'équation  limité,  en  y  introduisant  ces  valeurs,  se 
présente  alors  sous  la  forme  très  simple 

» La  valeur  A:  s'applique  à  Talcool,  la  valeur  1/  à  la 

quantité  d'acide  changé  en  étlier;  mais,  comme  l'acide  se 
comporte  absolument  comme  l'alcool,  l'équation  prendrait 
la  même  forme  si  u  représentait  la  proportion  d'alcool  chan- 
gée en  élher  et  k  la  quantité  d'acide. 

»  De  même,  la  valeur  </,  qui  représente  la  quantité  d'eau 
ajoutée  au  début,  peut,  sans  que  l'équation  en  soit  chan- 
gée, représenter  une  quantité  d'éther  ajoutée  au  début, 
puisque  celle-ci  se  comporte  tout  à  fait  comme  l'eau  au 
point  de  vue  de  la  nouvelle  quantité  d'éther  formé. 

))  ....  Passons  aux  comparaisons  numériques. 

»  En  résolvant  l'équation,  on  a  pour  u  la  valeur 

»  Les  différentes  valeurs  de  11  réunies  dans  cette  formule 
peuvent  se  représenter  géométriquement.  Prenons  dans 
l'espace  un  système  de  trois  axes  rectangulaires  coordon- 
nés, sur  lesquels  nous  porterons  des  longueurs  propor- 
tionnelles aux  valeurs  des  trois  variables  A:,  q  et  u  :  les 
valeurs  de  u  seront  représentées  par  une  surface  du  second 
degré,  que  nous  appellerons  surface  limite. 
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.   Surface-limite  représentant  les  phénomènes  iVéthérification 

arrivés  à  l'état  d'équilibre. 


r^/0 


))  Choisissons  deux  sections  de  la  surface  qui  correspon- 
dent aux  observations  les  plus  nombreuses. 

»  }^  Considérons  d'abord  le  cas  où  l'alcool  et  l'acide  sont 
mis  en  présence  en  proportions  variables,  mais  sans  addi- 
tion d'eau  :  on  a  alors  </  =  o  et  on  obtient  la  courbe  OÂD, 
section  de  la  surface  avec  le  plan  (On,  Ok)\  elle  est  re- 
présentée par  l'équation 

))  Comparons,  sous  forme  graphique  et  sous  forme  nu- 
mérique, les  résultats  de  la  théorie  et  de  l'expérience. 
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Courbe  représentant  la  comparaison  des  résultats  de  V expérience 
et  de  la  théorie  pour  Véthérlfication  opérée  en  présence  d'un 
excès  d'alcool  ou  d'acide, 

Fig.  10. 


Nombre  k  d'équivalents  d'alcool  pour  un  équivalent  d'acide,  ou 
nombre  d'équivalents  d'acide  pour  un  équivalent  d'alcool. 

La  courbe  représente  les  résultats  da  calcul.  Les  résultats  de 
Texpérience  sont  représentés  par  des  points  quand  l'alcool  est 
en  excès,  par  des  croix  quand  Tacide  est  en  excès. 

Échelles  :  5™"  pour  i*i  d'alcool  ou  d'acide  en  excès. 
5""»  pour  o,  I  éthérifié. 

»  a®  Considérons  maintenant  le  cas  où  Talcool  et  l'acide 
sont  pris  à  équivalents  égaux  et  mis  en  présence  de  quan- 
tités d'eau  croissantes  (ou  d'élher).  On  a  alors  /c  ==  i  et  on 
obtient  la  courbe  AË, section  de  la  surface  avec  le  plan  ABC 
parallèle  au  plan  (Om,  O^)  à  une  distance  A  =  i  [fig*  9). 
Elle  est  représentée  par  l'équation 

tt  =  J  (^  +  8  —  V^l6  -f-  i6q  -+-  q^). 

»  Comparons,  sous  forme  graphique  et  sous  forme 
numérique,  les  résultats  de  la  théorie  avec  ceux  de  Texpé- 
rience. 
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NOMBRE 

d'équlralents  d'eau 
ou  d'éther. 


o.  . . 
o,o5 
o,  i3. 
0,13. 
0,5. , 
0,53. 
0,95, 
I . . . 
1,5.. 
1,6.. 
2. . . . 
3.... 

4.... 

6,5.. 

11,5. , 

23.... 

49.... 


RÉSULTATS 
de  Texpérience 

RÉSULTATS 

RÉSULTATS 
de  l'expérience 

( éther 
en  excès). 

du  calcul 
théorique. 

(eau  en  excès). 

1. 

II. 

111. 

0,665 

0,667 

0,665 

0,665 

0,639 

o,658 

// 

// 

0,626 

0,646 

// 

tf 

0,589 

0,604 

ff 

// 

// 

0,596 

ff 

0,614 

// 

0,59 

ff 

0,6x4 

0,563 

0,557 

ff 

// 

ff 

0,542 

0,559 

0,547 

// 

0,5 

// 

0,486 

0,021 

0,492 

// 

ff 

ff 

o,463 

0,452 

0,458 

tf 

0,41 

0,407 

ff 

ff 

0,368 

// 

0,341 

ff 

0,288 

// 

0,284 

ff 

0,212 

// 

0,198 

ff 

o,i3 

0,116 

ff 

// 

0,07 

0,08 

ff 

f* 
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Courbe  représentant  la  comparaison  de  l'expérience  et  de  la 
théorie  pour  Véthérificatlnn  opéive  en  présence  d'un  excès 
d'eau  ou  d'éther, 

Fig.  II. 


«a 

c 
o 
'Z     0,4- 

o 

o 

£      0,2- 


2 


8 


-T- 

10 


12 


0  2  4  6 

Nombre  q  d'équivalents  d'eau  ou  d'éther  en  excès. 

La  courbe  représente  les  résultats  des  calculs  théoriques.  Les 
résultats  de  Texpérience  sont  représentés  par  des  points  quand 
l'éther  est  en  excès,  par  des  croix  quand  l'eau  est  en  excès. 

Échelles  :  5°"°  pour  o,  i  éthérifié  avec  i*i  d'eau  ou  d'éther  en  excès. 

M.  van't  Hoff  a  comparé  pour  beaucoup  d'autres  cas  les 
résultats  numériques  de  sa  théorie  à  ceux  de  Texpérience. 
On  trouvera  ces  détails  dans  son  Mémoire  original. 

30.  Influences  dans  Véthérification  d'actions  secon- 
daires,  —  Certaines  actions  secondaires  peuvent  exercer 
sur  l'éthérification  une  influence  qui  a  été  négligée  dans  les 
calculs  précédents:  ainsi  l'affinité  de  Teau  pour  Tacide 
libre  doit  retarder  Taction  de  cet  acide  sur  T  alcool. 

C'est  en  partant  de  ce  point  de  vue  qu'en  1867 
MM.  Guldberg  et  Waage  avaient  présenté  une  théorie  de 
l'éthérification  beaucoup  plus  compliquée  que  celle  de  1879 
[Études   sur    les  affinités   chimiques,  publiées  en  1867 
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comme  programme  de  l'Université  de  Christiania-,  en  1879, 
Journal  fur  prahtische  Chemie^  t.  XIX,  p.  69).  Voîci  les 
principes  de  cette  ancienne  théorie. 
Soient  les  masses  actives   actuellement  en  liberté  : 

acide  ==/?,     alcool  =  q^     éther  =/?',     eau  =  q'. 

Les  réactions  de  beaucoup  les  plus  importantes  sont 
celles  qui  s'exercent  entre  Talcool  et  Tacide  pour  produire 
l'élher,  entre  Téther  et  l'eau  pour  le  décomposer.  Ou  les 
évalue  de  la  même  manière  que  jusqu'ici,  en  multipliant 
les  masses  actives  correspondantes  par  des  constantes  k  et 
kf  appelées  coefficients  d'affinité. 

Masses 

actives  Quantité 

Coefficients  en  d'éther 

d'affinité.  présence.  formé. 

De  l'alcool  pour  l'acide  h *p    et   q  ^  P  q 

De  l'élher  pour  l'eau  X' P'  ^^   9.'     —  ^' p' 9' 

Mais,  en  outre,  on  tient  compte,  de  la  même  manière, 
de  l'accélération  ou  du  relard  que  le  phénomène  peut 
subir  par  suite  des  actions  secondaires,  soit  chimiques,  soit 
physiques,  que  tous  les  corps  en  présence  peuvent  exercer 
entre  eux  deux  à  deux.  On  appelle  coefficients  d'* action 
les  constantes  suivantes  de  ces  aclions  secondaires  qu'on 
trouvera  sans  doute  plus  ou  moins  discutables  : 


Coefficients  d'action 
résumant  les  influences 

Deracidesurrétheretderéthersur  l'acide  a 
De  Tacide  sur  l'eau  et  de  l'eau  sur  l'acide  ^ 
De  l'alcool  sur  l'élher  eldeUéthersurralcool  7 
De  l'alcool  sur  l'eau  et  de  l'eau  sur  l'alcool  ^ 

Quand  l'équilibre  s'établit  entre  toutes  ces  réactions  dif- 
férentes, il  y  a  dans  un  temps  donné  autant  d*éther  formé 


Masses 

actives 

Quantité 

en 

d'éther 

présence. 

décomposé. 

P  et  p' 

cf.pp' 

p  et  q' 

^pq' 

q  et  p' 

IP'q 

q  et  q' 

êqq' 
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que  d'élher  décomposé.  On  a  donc  l'équation  d'équilibre 

kpq  =  k'p'q'  -\-  vpp'  -h  ^pq'  H-  7/?'^  -\-$qq\ 

Les  mêmes  considérations,  appliquées  à  Tétude  delà  vi- 

dx 
lesse  de  la  réaction  — -  donneraient 

(It 

dr 

—  —  l<pq  —  k'p'q'—  ^pp'^  ^pq'  -^p'q  —  §qq', 

MM.  Guldberg  et  Waage  ont  comparé  numériquement 
les  résultats  de  cette  théorie  à  ceux  de  rexpérience-,  l'ac- 
cord est  en  général  satisfaisant,  ce  qui  n'a  rien  d'étonnant 
à  cause  du  grand  nombre  de  constantes  dont  on  dispose.  Il 
nous  semble  inutile  de  rapporter  ici  les  détails  de  cette 
comparaison,  puisque  celte  théorie  compliquée  et  dis- 
cutable a  été  abandonnée  en  1879  par  ses  propres  auteurs. 

§    IV.    DECOMPOSITION    d'un    SEL    INSOLUBLE    PAR    UN    SEL 

SOLUBLE. 

31.  Théorie  générale  d'après  MM.  Guldberg  et  Waage. 
—  Dans  cette  réaction,  le  système  des  corps  en  présence 
n'est  plus  homogène.  La  théorie  basée  sur  les  principes 
généraux  donnés  plus  haut  a  été  développée,  comme  il  suit, 
par  MM,  Guldberg  et  Waage,  en  1879  [Journal fur  pra- 
htisclie  Chemie,  année  1879,  t.  XIX,  p.  88). 

«  Dans  le  cas  où  un  corps  insoluble  se  trouve  dans  un 
liquide,  on  ne  peut  pas  admettre  que  sa  masse  active,  c  est-à- 
dire  le  nombre  de  molécules  qui  prennent  part  à  la  réaction, 

augmente  dans  la  même  proportion  que  son  poids  total 

Aussi,  lorsqu'on  emploie  des  corps  insolubles,  il  convient 
d'organiser  les  expériences  de  manière  que  la  masse  de  ces 
corps  insolubles  reste  constante  pendant  toute  la  série 
des  expériences.  Il  sufGt,  pour  cela,  d'avoir  les  corps  in- 
solubles en  quantité  suffisamment  grande  pendant  toute  la 
durée  de  la  réaction  et,  en  outre,  d'avoir  soin  que  le  vo- 

Ann,  de  Chim,  et  de  Ph/s,,  5-  série,  t.  XXVI.  rjuillct  1882.)  25 
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lume  total  de  la  dissolution  soit  le  même  pour  toutes  les 
expériences.  Des  recherches  directes,  instituées  dans  ce  but, 
nous  ont  montré  qu'une  augmentation  assez  grande  du 
poids  du  corps  insoluble  n^accroît  pas  d'une  manière 
notable  la  masse  active  de  ce  même  corps.  Par  exemple, 
on  peut  admettre  que^  dans  loo*^^  d'une  dissolution,  iS' 
ou  2^'  d'un  corps  insoluble  donnent  le  même  résultat. 

))  Si  l'on  suppose  que  les  corps  insolubles  agissent  avec 
une  masse  constante,  on  peut  introduire  cette  masse  dans 
les  équations  comme  une  grandeur  constante  et  la  déter- 
miner ensuite  d'après  les  expériences. 

»  Prenonsles  mêmes  notations  que  précédemment  (n*^  2S), 
et  considérons  un  système  de  quatre  corps,  donnant  une 
double  décomposition  représentée  par  l'équation 

A  H- 64=  Al -f-  B. 

»  Les  conditions  de  l'équilibre  pourront  s'écrire 

(I)  ^•l  =  k,Ei. 

))  Admettons  que  les  corps  A  et  6  soient  insolubles  et 
que  leurs  masses  p  et  f/  puissent  être  regardées  comme 
constantes  •,  nous  pouvons  alors  poser 

ck 
»  En  posant  en  outre,  pour   abréger,  -—  =  C|,  il  vient 

(2)  ^  =  c,. 

»  Ainsi,  le  rapport  entre  les  quantités  des  deux  corps 
solubles  est  toujours  le  même  pour  l'équilibie. 

))  Admettons  que  les  corps  insolubles  aient  des  masses 
actives  égales,  ce  qui  a  lieu  dans  beaucoup  de  cas*,  alors  le 

rapport  c^  est  égal  à  —  . 
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»  Soient  Pi  et  Qi  les  quantités  des  deux  corps  solubles 
existant  à  Torigine,  et  admettons  que  la  quantité  |  de  Ai  se 
transforme  en  Bi  ;  on  aura 

/>i=Pi  — Ç     et     ^'i^Qi-f-?. 

D  Ces  valeurs,  introduites  dans  l'équation  (a),  donnent, 
tout  calcul  fait,  pour  la  limite  de  la  réaction 

(3-)  ç  =  £izi£iQi. 

»  La  marche  de  la  réaction  av«c  le  temps  peut  se  cal- 
culer de  la  même  manière  que  précédemment  (n^  25).  Si, 
après  le  temps  t,  une  quantité  x  du  corps  A]  est  trans- 
formée en  B|,  et  si  V  est  le  volume  du  liquide,  on  a 

Vitesse  de  la  réaction  entre  Ai  et  B.     Ki  ■  ^  ^, 

D    O       I     nr 

Vitesse  de  la  réaction  entre  A  et  B* .      K  ~  ^ • 

V        V 

))  La  vitesse  absolue  correspond  à  la  différence  entre  ces 
deux  expressions  ;  elle  est  donc 

(4)  §  =  ^[P.-----.(Q.+  -)]. 

OU,  en  introduisant  la  valeur  de  la  limite  Ç, 


dr  K|^ 


=  ^('-^-i)(Ç-^)- 


»  L'intégration  donne 

32.  Décomposition  du  sulfate  de  baryte  par  le  carbo- 
nate de  potasse.  Appelons  : 

A  =  sulfate  de  baryte,      B  =  carbonate  de  baryte, 
Ai=  sulfate  de  potasse,     Bi  =  carbonate  de  potasse. 
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MM.  Guldberg  et  Waage  concluent  de  leurs  propres 
expériences  (décrites  dans  leurs  Etudes  sur  les  affinités 
chimiques,  p.  n)  que  pourTélat  d'équilibre  : 

quantité  de  sulfate  de  potasse  i 

^       quantité  de  carbonate  de  potasse       4 

ou,  en  d^autres  termes  :  La  quantité  totale  de  potasse  se 
partage  de  manière  que  -^passent  à  l'état  de  carbonate 

et  -pà  l'état  de  sulfate. 

A  l'aide  de  cette  règle  et  de  Féquation  (3),  on  calcule 
la  proportion  transformée  : 

Quantité  Quantité 

primitive  de 

de  sulfate  carbonate  ^       ^.^  -  -         e 

,  Quantité  transformée 

de  potasse  de  potasse  ,^  ,, 

î  î 

P,.  Q,.  observé.  calculé. 

o 3,5  0*7^9  0,700 

o   •  !2,5  0,500  o,5oo 

o 2  0,895  0,400 

o I  0,176  0,200 

0,25 2  0,200  0,200 

0,25 2,5  o,3oo  o,3oo 

0,25 3  o,4o8  0,400 

0,25 3,8  0,593  o,56o 

o,5o 2  trace  0,000 

33.  Décomposition  du  sulfate  de  baryte  par  le  caibo- 
fiate  de  soude.  Appelons  : 

A  =  sulfate  de  baryte,     B  =  carbonate  de  baryte, 
A|  =  sulfate  de  soude,     Bj  =  carbonate  de  soude. 

MM.  Guldberg  et  Waage  déduisent  de  leurs  expériences 

quantité  de  sulfate  de  soude     i 

^       quantité  de  carbonate  de  soude       5 
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Quantité  Quantité 

de  sulfate  de  carbonate        Quantité  transformée 

de  soude  de  soude  ^      ^       m^ — 

?  Ç 

Pj.  Q,.  observé.         calculé. 

o 5  0,837  o,833 

o 3,5  o,6o5  .0,583 

o 2  0,337  0,333 

o  . .  I  o,  157  o>i67 

0,2956 3  0,234  0,254 

0,2956 3,86  0,438  0,397 

0,2956 4»'o   o,44o   0*457 

0,2956 4i73  o,558  0,543 

34.  Influence  des  actions  secondaires.  —  Ei>  186*7, 
MM.  Guldberg  et  Waage  avaient  abordé  la  même  élude 
par  une  méthode  beaucoup  plus  compliquée  à  laquelle 
ils  ont  renoncé  en  1879  et  qui  rappelle  celle  que  nous 
avons  citée  pour  rélhérification  (n**  30).  Ils  tenaient 
compte  alors,  par  des  coefficients  distincts,  non  seulement 
de  Taction  du  sulfate  de  baryte  sur  le  carbonate  de  po- 
tasse et  de  Taction  inverse  du  carbonate  de  baryte  sur  le 
sulfate  de  potasse,  mais  encore  des  actions  secondaires  et 
très  discutables  qui  peuvent  se  produire  : 

Entre  le  sulfate  de  baryte  et  le  carbonate  de  baryte: 

Entre  le  sulfate  de  baryte  et  le  sulfate  de  potasse  ; 

Entre  le  carbonate  de  potasse  et  le  carbonate  de  baryte  ; 

Entre  le  carbonate  de  potasse  et  le  sulfate  de  potasse; 

Enfin  entre  l'eau  et  les  quatre  sels  en  présence. 


§  V .   —  R^CTIOITS  INVERSES  DE  LA  VAPEUR  1)*EAU  SUR  LE  FER  ET  DE 

L*HTDROGiNE  SUR  l'oXYDE  DE  FER. 

35.  J'appliquerai  encore  la  méthode  générale  indiquée 
précédemment  à  l'interprétation  des  expériences  classiques 
de  M.  H.  Sainte-Glaire  Deville  sur  les  actions  inverses  de 
la  vapeur  d'eau  sur  le  fer  et  de  l'hydrogène  sur  l'oxyde  de 
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fer  (^Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des 
Sciences,  année  1870,  l.  LXX,  p.  iiopetiaoi;  t.  LXXI, 
p.3o:  i;oiV  également  la  Note  de  M.  Debray  dans  les  Com/:?^e.v 
rendus  de  1879,  t,  LXXXVIII,  p.  i34i  ). 

Du  fer,  à  une  température  constante,  est  mis  en 
présence  d'une  atmosphère  de  vapeur  d'eau  ayant  une 
tension  e  qui  est  maintenue  constante.  On  constate  que 
Fhydrogène  produit  atteint  une  tension  h  qui  dépend 
à  la  fois  de  la  température  et  de  la  tension  e  de  la  vapeur 
d'eau. 

L'équilibre  résulte  des  deux  réactions  inverses  de  la 
vapeur  d'eau  sur  le  fer  et  de  l'hydrogène  sur  Toxyde  de 
fer.  On  peut  à  chacune  de  ces  réactions  appliquer  les  con- 
sidérations développées  à  propos  de  la  combinaison  dans 
un  système  non  homogène  (n*' 5).  Comme  le  fer  lîst  en  grand 
e^cès,  sa  masse  active  M,  qui  dépend  surtout  de  sa  surface, 
peut  être  considérée  comme  constante  .  Il  en  est  de  même 
de  la  masse  active  Mf  de  l'oxyde  de  fer  au  moment  où 
l'équilibre  est  atteint. 

La  quantité  transformée  par  l'action  de  la  vapeur  d'eau 
sur  le  fer,  rapportée  à  l'unité  de  temps,  est  donc 

et  la  quantité  transformée  par  l'action  de  l'hydrogène  sur 
l'oxyde  de  fer  dans  le  même  temps  est  de  même 

M.<p.(/0. 
La  relation  caractéristique  de  l'équilibre  est  donc 

My[6')=rM,<p,(/i); 

cp  et  cpf  sont  des  fonctions  que  Ton  peut  prendre  en  général 
avec  la  forme  exponentielle,  d'où 

—  —  ^ 
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Si  les  fonctions  cp  et  (fi  se  réduisaient  à  une  simple  pro- 
portionnalité ou. que  P  fût  égal  à  (B^,  on  voit  que  le  rap- 
port j  serait  constant  pour  une  même  température. 

En  fait,  M.  Deville  a  reconnu  qu'il  n'y  a  pas  pro- 
portionnalité entre  les  tensions  de  l'hydrogène  et  les 
tensions  correspondantes  de  la  vapeur  d'eau  quand  la 
température  du  fer  reste  constante;  néanmoins  les  diffé- 
rences ne  sont  pas  très  considérables,  comme  le  montre 
le  Tableau  suivant  : 


FAIBLES  TENSIONS 

FAIBLES 

TENSIONS 

RAPPORTS 

de  Tapeur  d'eau. 

de  Tapeur  d'eau. 

des  tensions  de  l'hydro- 

•   .l^l" 

^, 

■  '^ 

gène  sec 

TEMPÉRATURE 

Tension 

Tension 

Tensions 

Tension 

et  de  la  Tapeur  d'eau. 

de  la 

de 

de  la 

de 

du  for. 

Tapeur 

Ihydro- 

Tapeur 

l'iiydro- 

d'eau. 

gène  sec. 

d'eau. 

gène  sec. 

h 

h. 

e. 

A. 

<•.* 

A, 

^ 

^x 

0 

mm 

mm 

mm 

mm 

200 

4,6 

95,9 

9,7 

195,3 

20,8 

20,1 

36o 

4,6 

4o,4 

9»^ 

76,3 

8,8 

8,0 

44o 

4,6 

25,8 

10,1 

57,9 

5,6 

5,8 

860 

4,6 

12,8 

i3,o 

23,9 

2,8 

1,8 

io4o 

4,6 

9,2 

12,7 

i9>i 

2,0 

1,3 

1600? 

4,6 

5,1 

16,3 

">7 

i.i 

0,7 

La    loi  de   proportionnalité,   c'est-à-dire  l'égalité   des 

rapports  -  cl— >  correspondrait  à  (3  =  jSi .  Comme  ces  rap- 

ports,  pour  une  même  température,  ne  diffèrent  pas  beau- 
coup l'un  de  l'autre,  îl  faut  en  conclure  que  les  deux  réac- 
tions inverses  sont  soumises  à  des  lois  très  peu  différentes. 
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SECONDE  PARTIE. 

ÉTUDE  DES  ÉQUILIBRES  CHIMIQUES  D'APRÈS  LA  THÉORIE 

MÉCANIQUE  DE  LA  CHALEUR. 

36.  L'étude  des  équilibres  chimiques  peut  être  abordée 
par  une  tout  autre  méthode  que  celle  que  nous  avons  suivie 
jusqu'ici,  c'est-à-dire  en  partant  de  la  théorie  mécanique 
de  la  chaleur.  Seulement  les  principes  mêmes  de  cette 
théorie  ne  permettent  que  d'envisager  les  conditions  de 
Téquilibre,  abstraction  faite  des  intermédiaires  entre  l'état 
initial  et  l'état  final. 

Nous  nous  bornerons  à  réunir  les  conclusions  générales 
auxquelles  on  est  arrivé  dans  cet  ordre  d'idées. 

I .  —  Dissociation  des  systèmes  non  homogènes. 

37.  M.  Peslin  a  établi  la  loi  des  tensions  de  dissociation 
des  corps  solides  ou  liquides  qui  laissent  dégager  un  gaz 
en  se  décomposant  [annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
année  1871,  t.  XXIV,  p.  208).  Il  a  étendu  à  ce  change- 
ment d'état  chimique  l'équation  qui  détermine  la  loi  des 
tensions  maxima  des  vapeurs  saturées  en  fonction  de  leurs 
chaleurs  Intentes  de  vaporisation  : 

273 +  t       ^  ^dt' 

E  =  425^sm^  équivalent  mécanique  d'une  calorie  5 

L  chaleur  latente  de  vaporisation  (ou  de  décomposition) 
à  i»  rapportée  à  l'unité  de  poids  du  liquide,  et  exprimée 
en  calories  ; 

u  et  m' volumes  occupés  avant  et  après  vaporisation  (ou  dé- 
composition) à  i°par  l'unité  de  poids  du  liquide  ; 

p  tension  maximum  de  la  vapeur  saturée  à  «",  exprimée  en 
kilogrammes  (ou  tension  du  gaz  dégagé  par  la  décompo- 
sition). 
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Des  considérations  théoriques  analogues  ont  été  émises 
par  MM.  Dupré,  Naumann,  Horstmann,  Moutier  (voir  en 
particulier  la  Notice  de  M.  Moutier  sur  les  changements 
d'état  non  réversibles,  Rei^ue  scientifique  du  2  octobre  1880). 

II.  —  Dissociation  des  systèmes  homogènes 

38.  Température  des  flammes  :  études  de  M,  J^icaire 
[Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  année  1870^  t.  XIX, 
p.  1 18).  —  M.  Vicaire  a  publié  une  étude  théorique  très 
intéressante  sur  la  température  et  la  dissociation  dans  les 
flammes.  Nous  ne  pouvons  que  renvoyer  à  ce  Mémoire: 
l'auteur  n'y  a  pas  eu  directement  en  vue  la  détermination 
de  la  fraction  de  dissociation  dans  un  milieu  maintenu  à 
une  température  constante. 

39.  Théorie  de  Jf.  Horstmann  [Annalen  der  Chemie 
und  Pharmacie^  20  novembre  1878,  t.  CLXX.) — La 
théorie  de  M.  Hortsmann  est  fondée  sur  la  considéra- 
tion de  Ventropie,  cette  grandeur  qui  a  été  définie  par 
M.  Clausius  (  ^  )  et  qui  dans  aucun  changement  possible  d'un 
système  ne  peut  diminuer.  «  Cette  entropie  sera  la  plus 
grande  possible  quand  il  y  aura  le  plus  possible  de  mo- 
lécules détruites,  mais  le  moins  possible  de  chaleur 
consommée,  et  quand,  en  outre,  les  molécules  de  chacun 
des  gaz  seront  éloignées  le  plus  loin  possible  les  unes  des 
autres.  En  général,  cela  n'a  pas  lieu  pour  la  destruction 
totale  d'un  composé  :  il  y  aura  donc  seulement  une  décom- 
position partielle.  »  La  condition  de  l'équilibre  chimique 
d'un  mélange  de  corps  s'exprimera  donc  par  la  relation 
dS  =  Oy  en  appelant  S  T entropie  du  système. 


(  ')  Soit  s  l'entropie;  soit  Q  la  quantité  de  chaleur  que  Ton  doit  com- 
muniquer à  un  corps  pendant  qu'il  passe  d'un  état  initial  à  son  état  ac- 
tuel; soit  T  la  température  absolue.  On  a,  par  définition, 
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En  ce  qui  concerne  les  systèmes  gazeux,  M.  Horstmann 
s'est  attaché  spécialement  au  cas  où  un  poids  molécu- 
laire d'un  gaz  composé  donne  une  seule  molécule  de 
chacun  de  ses  éléments  et  où  pendant  la  décomposition 
la  pression  totale  reste  constante.  Tel  est  précisément  le 
cas  de  Tacide  iodhydriquc.  La  formule  à  laquelle  arrive 
M.  Horstmann  est  la  suivante  : 

(,)       o  =  1-\-Xk(i-\ — L-- \-^ rWc. 

^  '  T  \         2  — 3-hw  Uq(i  —z-hm){r—  z)J 

q^  quantité  de  chaleur  absorbée  par  la  décomposition  ou 
dégagée  par  la  formation  du  poids  moléculaire  du  corps 
composé. 

T,  température  absolue  (comptée  à  partir  du  zéro  absolu). 

A,  équivalent  calorifique  du  travail,  égal  à  l'inverse  de 
l'équivalent  mécanique  d'une  calorie,  soit  ~. 

R,  une  constante  propre  à  chaque  gaz  :  si  /^o,  ^'o  ^l  T  dé- 
signent trois  valeurs  simultanées  de  la  pression,  du 
volume  et  de  la  température  absolue  pour  le  poids  molé- 


culaire du  gaz,  on  a  R  = 


Po^'o 


T 
z,    proportion   du    corps  composé  possible  qui    reste   à 

l'état  de  combinaison  au  moment  de  l'équilibre, 
m,  nombre  de  molécules  en  excès  de  l'un  des  éléments. 
C,  constante,  indépendante  dé  la  température  si  le  gaz  peut 

être  considéré  comme  un  gaz  parfait. 

Dans  le  cas  des  proportions   atomiques,  cette  formule 
se  réduit  à 

q  ^    /  1Z  I  2  \ 

0=r:,-/,-f-ARH- L-   -. T-J  +  C 

1  \  IL  —Z  «0    (  I   —  2)7 

Ari'ètons-nous  un  moment  sur  les  principales  consé- 
quences de  cette  théorie  : 

1°  La  limite  de  la  réaction  serait  indépendante  de  la 


j 
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pression^  car  la  formule  ne  renferme  pas  le  volume  occupé 
par  le  poids  moléculaire  du  corps  considéré.  D'après 
M.  Horstmann,  celte  conclusion  devrait  du  reste  être  res- 
treinte au  cas  de  gaz  qui  suivent  la  loi  de  Mariette  et  qui 
se  combinent  sans  condensation. 

2°  La  limite  de  la  réaction  varie  a\fec  la  température. 

Ces  variations  dépendraient  essentiellement  de  la  gran- 
deur de  la  quantité  de  chaleur  q  dégagée  par  le  corps  com- 
posé au  moment  de  sa  formation.  Si  cette  quantité  de 
chaleur  est  nulle,  la  limite  serait  indépendante  de  la  tem- 
péra ïure. 

3**  La  limite  de  la  réaction  varie  ay>ec  l* excès  de  Vun 
des  éléments. 

A  cet  égard,  la  formule  (i)  donnée  par  M.  Horsimann 
peut,  pour  une  température  donnée,  être  comparée  exacte- 
ment aux  résultats  de  l'expérience  pour  Tacide  iodhy- 
drique.  Réunissons  tous  les  termes  constants  en  un  sçulO, 
et  passons  des  logarithmes  népériens  aux  logarithmes  vul- 
gaires, au  moyen  du  coefficient  o,434^  il  viendra 

G=     ""^^^     -log 


2  —  z-hw  ^(i  —  2-4- m)  (i  —  z) 

Prenons  comme  point  de  départ  le  cas  des  proportions 
atomiques  où  m  =  o  et  où  Texpérieuce  a  donné,  pour  la 
température  de  44^^?  ^  =  Oi?^.  La  constante  G  sera  ainsi 
déterminée,  et  les  résultats  obtenus  avec  difiérents  excès 
de  l'un  des  gaz  pourront  se  calculer  par  Téquation  suivante  : 

1  ^  0,8682  QQ, 

^  [i  —  Z'irfn)[i--z)        i  —  z-^m  ^ 

On  a  ainsi  z^  c'est-à-dire  le  rapport  de  la  quantité  com- 
binée à  la  quantité  de  composé  possible,  ou  le  rapport  de 
Thydrogène  combiné  à  Thydrogène  combinable.  On  peut 
en  déduire  par  un  calcul  très  simple  le  rapport  de  l'hydro- 
gène libre  à  Thydrogène  total,  qui  est  le  nombre  donné 
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immédiatement  par  rexpérîence  (voir  Annales  de  Chimie 
et  de  Physique^  année  1877,  t.  XII,  p.  aaS,  et  plus  haui, 
no»ll  et  22). 

On  obtient  les  résultats  suivants  : 


« 

Rapport  de  1 

l'hydrogène 

Valeurs  de  m 

Rapport  des 

libre  à  l'hydrogène 

(nombre  d'équiva- 

équivalents 

Valeurs 

total 

lents  d'hydro- 

d'iode et 

de  z 

!■*■ 

gène  en  excès). 

d'hydrogène. 

calculées. 

calculé. 

observé. 

0 

I 

0,760 

0 ,  240 

0,24o(*) 

0,2755 

0,784 

0,844 

o,338 

o,35o 

o,5o 

0,667 

0,8765 

0,4*^ 

0,898 

0,527 

o,9o5o 

o,523 

0,547 

1 ,000 

o,5oo 

0,91 

0,545 

2,876 

o,258 

0,9482 

0,755 

0.774 

3,000 

o,25o 

0,95 

0,763 

19,000 

o,o5o 

0,9865 

o,95i 

99,00 

0,010 

0 19979 

0,990 

La  concordance  avec  les  résultats  de  Texpérience  est 
très  suffisante. 

40.  Théorie  de  M.  Gihbs  {*).  M.  Gibbs,  professeur  au 
collège  Yale,  à  New-Haven  (Connectîcui),  a  étudié  les 
phénomènes  de  dissociation  en  partant  des  mêmes  prin- 
cipes que  M.  Horstmann  : 

i^  Pour  l'équilibre  d'un  système  isolé,  il  est  nécessaire 
et  suffisant  que,  dans  toutes  les  variations  possibles  de  Té- 
tât du  système  qui  n'altèrent  pas  son  énergie,  la  variation 
de  son  entropie  soit  ou  nulle  ou  négative. 


(')  0,240  base  du  calcul. 

(')  Équilibre  des  substances  hétérogènes,  Mémoire  de  520  pages^  publié 
de  1875  à  1878,  dans  les  Transactions  oj  the  Connecticut  Academy  of  Arts 
and  Sciences,  tome  III  :  ce  Mémoire  traite  des  questions  les  plus  diverses. 
La  dissociation  est  étudiée  plus  spécialement  dans  une  Note  qui  a  paru  en 
1879,  dans  le  tome  XVIU  de  V American  Journal  of  Sciences  and  Arts, 
et  qui  a  pour  titre  :  Sur  les  densités  de  Dapeurs  de  Vacide  hjrpoazotiquCj  de 
V acide  formique,  de  Vacide  acétique  et  du  perchlorure  de  phosphore. 
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â"  Pour  Tëquilibre  d*un  système  isolé,  il  est  nécessaire 
et  suffisant  que,  dans  toutes  les  variations  possibles  d'état 
du  système  qui  n'altèrent  pas  son  entropie,  la  variation 
de  son  énergie  soit  ou  nulle  ou  positive. 

En  partant  de  là,  et  en  considérant  des  gaz  parfaits,  on 
arrive  à  une  équation  qui  lie  la  température  avec  le  volume 
et  les  masses  respectives  des  gaz  libres  et  combinés.  On 
peut  donc  calculer  la  fraction  de  dissociation  pour  un  état 
quelconque  du  système.  La  formule  est  d'une  application 
beaucoup  plus  générale  que  celle  de  M.  Horstmann,  parce 
qu'elle  comprend  toutes  les  compositions  possibles,  au 
lieu  de  se  borner  au  cas  d'une  combinaison  sans  conden- 
sation . 

Les  résultats  les  plus  importants  des  calculs  de  M.  Gibbs 
sont  les  suivants  : 

1°  Lorsqu'il  s'agit  d'un  gaz  composé  formé  sans  conden- 
sation^  la  limite  de  la  dissociation  est  indépendante  de  la 
température  :  elle  ne  varie  qu'avec  la  pression. 

2^  Dans  tout  autre  cas,  la  limite  de  la  dissociation  dans 
un  composé  gazeux  dépend  à  la  fois  de  la  température  et 
de  la  pression.  On  peut,  alors,  dans  la  période  de  dissocia- 
tion, produire  la  décomposition  par  une  simple  diminu- 
tion de  pression. 

M.  Gibbs  a  comparé  numériquement  sa  théorie  avec 
l'expérience  pour  l'acide  liypoazotîque,  l'acide  formique, 
l'acide  acétique  et  le  perclilorure  de  phosphore.  La  concor- 
dance est  assez  satisfaisante. 

Pour  donner  une  idée  plus  précise  de  cette  théorie,  je 
l'appliquerai  moi-même  à  l'acide  iodhydrique. 

«  L'énergie  d'un  mélange  de  gaz  peut  être  représentée  par  une 

expression  de  la  forme 

■ 


n  •  • 


avec  autant  de  termes  qu'il  y  a  de  gaz  différents  :  /Wi,  ni^, 
désignent  les  quantités  en  poids  des  différents  gaz;  c^,  Cj, . . .  leurs 
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chaleurs  spécifiques  à  volumes  constants;  Ei^Ëj, ...   d'autres 
constantes,  et  t  la  température  absolue. 

»  De  même  Tentropie  du  mélange  gazeux  a  pour  expression 

p  désigne  le  volume;  H|,aiyH2, ^2'*  •  •  ^^^  constantes  propres 
aux  différents  gaz;  /ii,«2j-  •  •  ^^^^  inversement  proportionnelles 
à  leurs  densités.  Les  logarithmes  sont  les  logarithmes  népériens . 

»  La  condition  pour  que  l'énergie  ne  varie  pas  donne 

(    O  r=  f  W ,  C.  -h  /W9  C,  -h  .  .  .  W^ 

(•)  ' 

»  La  condition  que  Tentropie  soit  un  maximum  exige  que  s;i 
variation  soit  nulle  lorsque  Fénergie  et  le  volume  sont  constants, 
ce  qui  donne 

cr^l  Hi— //,-f-riL^ — «.L — law. 

-i-  f  H2—  ^2+  ^2^^  —  «2^  — )  dm^-h  .  .  .  =  0. 

»  Éliminons  dt\  nous  avons 

o  =r  (  PJ ,  —  <2.  —  c. h  fi  L^  —  ^1  L  — î^  )  dm, 

(3)1         ^  '  W  . 

(Eg                                                              ^^2  \ 
H2  —  fi'i  —  ^2 \-  c^ht  —  «2 ^^  ~  -  )  dm^ -\- « 

Attachons-nous  maintenant  spécialement  au  cas  de  Tacide 
iodhydrique,  et  désignons  : 

Par  l'indice  n  ce  qui  se  rapporte  à  Tacide  iodhydrique, 
»  I    .  »  rhydrogène, 

»  2  »  Il  vapeur  d'iode. 

Les  constantes  «1,  a^,  a^^  de  Féquation  (3)  sont  inversement 
proportionnelles  aux  densités.  Gomme  2^***  d'hydrogène  s'unissent 
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à  2*"*  de  vapeur  d'iode  pour  former  4'**'  d'acide  iodhydriqiie,  on 
aura 


/h) 


1 


Remplaçons  dmi ,  dm^  et  dm^  par  ces   valeurs  dans .  l'équa- 
tion (3).  On  obtient,  tous  calculs  faits,  une  équation  de  la  forme 


-  ("v)" 


o=:A-f-BL/  +  CL  (  —  )  -Ll^j  -L(--' 


/ 


En  réunissant  les  trois  logarithmes  ensemble,  i>  disparait  : 

(4)  oz^A -f-BL/ -4- -  -4-L-^^. 

Soit  I  équivalent,  ou  i2'}«'^  d'iode,  en  présence  de  (//t-f-i) 
équivalents  d'hydrogène,  dont  m  équivalents  sont  ainsi  en  excès. 
Appelons  .r  le  rapport  de  la  quantité  d'acide  iodhydrique  com- 
biné à  la  quantité  d'acide  iodhydrique  possible  :  x  sera  en  même 
temps  le  poids  d'hydrogène  actuellement  combiné,  et  l'on  aura  : 

Poids  d'acide  iodhydrique  combiné.   w„=  128-r 

«     d'hydrogène  libre /«j  :=  i  -}-  /72  —  x 

a     d'iode  libre Wg  =  1 27  [  i  —  x) 

d'où 


;2 


mï  128  .r* 


n 


.   m^m^        127    (i-f-/w  —  •^)  (i  —  ^] 

Comparons  deux  expériences  faites  à  la  même  température 
de  44o°>  ^^  pour  l'une  desquelles  on  ait  employé  des  e'quiva- 
lents  égaux  des  deux  corps.  Comme,  dans  ce  cas,  on  a  trouvé 
I  —  x=z  0,24»  l'équation  (4)  conduit  à  la  formule 

j:*  /o,76\' 


(14-//^  —  x)  [\  —  ,r )  \ 0 , 24 

De  j:  on  peut,  comme  d'habitude,  passer  au  rapport  de  l'hy- 
drogène libre  à  l'hydrogène  total  [voir  n»*!!,  II).  On  obtient  ainsi 
les  résultats  suivants  : 
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Rapport 

Valeurs  de  m 

Rapport  des 

de  rhydrogène  libre 

(nombre  d'équiva- 

équivalents 

Valeurs 

à  l'hydrogène  total 

lents  d'bydro- 

d'iode  et 

de  X 

g[ène  en  excès). 

d'hydrogène. 

calculées. 

calculé,    observé. 

o 

I 

0,760 

0,240      0,240  (*) 

0,^2755 

0,784 

0,839 

0,342     o,35o 

0,898 

0,527 

0,91.5 

o,5i8    0,547 

2,876 

o,258 

0,968 

0,760    0,774 

Ainsi,  au  point  de  vue  de  Taction  de  masse,  Tapplication  de 
la  théorie  de  M.  Gibbs  conduit  à  des  résultats  suffisamment  d'ac- 
cord avec  l'expérience.  Ils  difTèrent  d'ailleurs  très  peu  de  ceux 
de  la  théorie  de  M.  Horstmann.  Enfin  ils  sont  identiques  à  ceux 
auxquels  nous  sommes  arrivé  au  moyen  de  la  théorie  de  la  vi- 
tesse des  actions  limitées  par  les  actions  inverses,  en  supposant 
|3  =  0,5,. c'est-à-dire  dans  le  cas  où  la  limite  de  la  dissociation 
serait  la  même  quelle  que  fût  la  pression  {voir  n^  11,  IV). 

Les  théories  de  M.  Gibbs  et  de  M.  Florstmann  ne  diffèrent 
que  par  certains  termes  d'une  importance  médiocre  qu'on  né- 
i;lige  dans  l'une  et  qu'on  maintient  dans  l'autre. 

41.  Études  de  M.  Moutier.  —  M.  Moutîer,  dans  ses 
études  de  Thermodynamique  (*),  est  arrivé  à  conclure  que 
dans  un  système  gazeux  la  dissociation  est,  au  moins  dans 
de  certaines  limites,  indépendante  de  la  pression.  Voici 
les  remarques  générales  qu'il  a  présentées  à  ce  sujet. 

«  Considérons  un  système  de  deux  corps  A  et  B  en  équi- 
libre :  il  est  indifférent  de  supposer  d'ailleurs  les  deux 
corps  Â  et  B  séparés  Tun  de  T autre  ou  bien  de  les  supposer 
à  l'état  de  mélange. 


(*)  0,240  base  du  calcul. 

(')  Revue  scientifique  y   2  octobre  1880;  Bulletin  de  la  Société  philoma- 
thiqne,  7*  série,  t.  IV,  p.  32;  nouveau  Mémoire  dans  le  Bulletin  de  1880 
On  trouvera  dans  Y  Encyclopédie  chimique  dirigée  par  M.  Frémy  (intro- 
duction )  un  travail  complet  de  M.  Moutier  sur  ce  sujet. 

Le  fait  que  la  dissociation  serait  indépendante  de  la  pression  s'exprime- 
rait, dans  notre  théorie  générale,  n"  10,  en  prenant  la  constante  ^  égale  à  o,5. 
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»  Désignons  par  a  et  &  les  masses  de  deux  points  matériels 
qui  appartiennent  à  ces  deux  corps  en  équilibre.  Diaprés 
ce  que  nous  savons  sur  les  forces  moléculaires,  nous  pou« 
vous  regarder  ces  deux  points  comme  sollicités  par  une 
force  mutuelle  y,  proportionnelle  au  produit  des  masses  a 
et  b  et  fonction  de  la  distance  r  qui  sépare  les  deux  points. 
Le  système  des  deux  corps  A  et  B  est  en  équilibre  sous 
l'ensemble  des  forces/^ 

))  Si  l'on  double  les  masses  de  tous  les  points  matériels  du 
système,  si  Ton  fait  varier  toutes  les  masses  dans  le  même 
rapport,  toutes  les  forces^* resteront  proportionnelles  entre 
elles  et  l'équilibre  subsistera. 

»  Considérons  un  système  de  deux  gaz  A  et  B  en  équilibre 
dans  un  vase  clos.  Pour  doubler  la  masse  de  chaque  point 
matériel  (^),  il  suffit  d'introduire  une  masse  de  gaz  en 
équilibre  identique  à  la  première,  c'est-à-dire  de  doubler  la 
pression.  L'équilibre  subsistera,  et  la  pression  de  chacun 
des  gaz  A  et  B  rapportée  au  volume  entier  du  système  sera 
doublée;  c'est  ce  qui  arrive  dans  la  dissociation  des  com- 
posés gazeux.  Le  rapport  des  volumes  de  la  combinaison 
non  dissociée  au  volume  des  éléments  dissociés  sera  dès 
lors  indépendant  de  la  pression  à  une  même  température, 
au  moins  entre  certaines  limites  de  pression.  Cela  est  facile 
à  concevoir  :  à  mesure  que  l'on  augmente  les  masses  a  et 
b^  les  dimensions  de  ces  masses  s'accroissent  par  rapport  à 
la  distance  qui  les  sépare  et  la  fonction  de  la  distance  varie 
lorsque  la  pression  dépasse  certaines  limites.  »  [Res^ue 
scientifique  du  2  octobre  1880,  page  33 1.) 

Il  nous  parait  important  de  remarquer  qu'en  admettant 
même  le  raisonnement  que  nous  venons  de  reproduire,  il 


(*)  Cette  hypothèse  me  parait  discutable.  Les  nouveaux  pointa  . maté- 
riels n'iront  pas  se  joindre  un  à  un  aux  premiers  :  les  distances  inter- 
moléculaires changeront,  et  l'on  conçoit  qu'il  puisse  se  produire  un  autre 
équilibre  que  celui  que  l'on  admet  ici.  Cet  équilibre  est  possible^  mais  il 
ne  parait  pas  nécessaire» 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phyt,,  5*  série,  t.  XXVI.  (Juillet  188a.)  ^6 
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ne  serait  pas  applicable  aux  très  faibles  pressions  où  Tac- 
tion  chimique  ne  peut  plus  s^exercer  directement  entre 
les  molécules  trop  éloignées  les  unes  des  autres.  Alors  les 
forces  dont  on  supposait  Texistence  ne  se  font  plus  sentir 
tant  que  les  molécules  restent  écartées  les  unes  des  autres 
de  leur  dislance  moyenne  :  il  faut  que  Textrème  mobilité 
propre  aux  gaz  les  rapproche  assez  à  certains  moments 
pour  que  peu  à  peu  la  combinaison  ait  lieu. 

42.  Comparaison  des  disperses  théories. — I.  Les  théories 
fondées  sur  la  thermodynamique,  et  en  particulier  celle 
de  M.  Moutier,  supposent  explicitement  ou  implicitement 
des  pressions  assez  fortes  pour  que  chaque  molécule  agisse 
chimiquement  sur  la  molécule  hétérogène  la  plus  voisine. 
Elles  conduisent  à  ce  résultat  que,  dans  le  cas  d*une  com- 
binaison formée  sans  condensation,  le  dégrève  dissociation 
reste  indépendant  de  la  pression. 

La  théorie  fondée  sur  la  probabilité  de  rencontre  des 
molécules  gazeuses  (n®  7)  suppose  des  pressions  assez 
faibles  pour  que  chaque  molécule  n^agisse  chimiquement 
sur  une  autre  que  lorsqu'elle  s'en  trouVe  accidentellement 
rapprochée  par  le  mouvement  intérieur  propre  aux  gaz. 
Elle  conduit  à  ce  résultat  que  le  degré  de  dissociation 
varie  assez  rapidement  avec  la  pression. 

Il  n'y  a  point  de  contradiction  entre  ces  conclusions 
différentes,  puisqu'elles  s'appliquent  à  des  états  des  gaz 
différents.  ]N[ous  sommes  ainsi  ramenés  à  cette  distinction, 
sur  laquelle  nous  avons  tant  insisté,  des  deux  phases  du 
phénomène,  suivant  le  rapport  de  rintervalle  moléculaire 
au  rayon  d^affinité  chimique.  La  pression  qui  sert  de  sé- 
paration entre  ces  deux  cas  distincts  varie  évidemment 
suivant  l'affinité,  et  par  conséquent  suivant  la  nature  des 
corps  que  Ton  considère. 

La  théorie  générale  des  réactions  limitées  par  l'action 
inverse,  telle  que  je  l'ai  exposée  dans  la  première  Partie, 
s'applique  indiffléremment  à  ces  deux  cas  distincts,  sauf 
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lé  changement  de  valeur  d'un  coefficient  numérique  {*)• 
II.  Au  point  de  vue  de  l'influence  de  l'excès  de  l'un  des 
éléments,  les  différentes  théories  donnent  des  résultais 
numériques  qui,  sans  êlre  tout  à  fait  identiques,  sont  très 
rapprochés  entre  eux  et  concordent  suffisamment  avec  l'ex- 
périence. On  peut  en  juger,  pour  le  cas  particulier  de 
l'hydrogène  et  de  la  vapeur  d'iode,  par  le  tableau  suivant, 
emprunté  aux  difierenles  parties  de  ce  travail  (n"*  11,  22, 
39,  40)  *,  les  nombres  cités  expriment  le  rapport  de  l'hy- 
drogène resté  libre  à  l'hydrogène  introduit  : 


Gompositioa 
des  mélanges 

primitifs 
en  «quiTaients. 

H4-I 

H-i-0,7841. 
H-*-o,527l . 

H-+-o,258I. 


•        Ttiéorie  deM.  G.  Lemoine 
dans  différantes   hypothèses  : 

Expérience,  p  =  o,5.       p  =  o,553  P  =  i 

0,240  0,240  0,240         0,240 

o,3bo  0,341        0,34.4        0,354 

0,547  o,5i8        0,521        0,535 

o»774  0,750        0,753        0,765 


Théorie  Théorie 

de  de  Théorie 

HH.Guldberg  H.Horst-           de 

et  Waage.  mann.  H.Gil)bs. 

0,242  0,240  0,240 

0,345  o,338  0,342 

o,5i9  o,523  o,5i8 

o,75i  0,755  0,750 


RÉSUMÉ  ET  CONCLUSIONS. 

Nous  avons,  dans  ce  Mémoire,  exposé  parallèlement 
les  principales  théories  qui  cherchent  aujourd'hui  à  suivre 
numériquement  les  résultats  de  l'expérience  dans  les  diffé- 
rents phénomènes  d'équilibre  chimique. 

Ces  études  théoriques  ont  été' abordées  de  deux  manières 
différentes  : 

1®  En  partant  de  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur  ^ 
les  principes  mêmes  de  cette  théorie  ne  permettent]  que 
d'envisager  les  conditions  de  l'équilibre,  abstraction  faite 
des  intermédiaires  entre  l'état  initial  et  l'état  final;  ils  ont 


(^)  Pour  les  pressions  très  faibles,  le  coefficient  /8  est  égal  à  i,  ou  très 
voisin  de  I  (n***  7  et  8)  :  la  dissociation  varie  avec  la  pression. 

Si  pour  les  pressions  plus  fortes  yS  devenait  égal  à  ^,  oh  retrouverait  les 
résultats  donnés  par  la  théorie  de  M.  Moutier  :  ce  sont  également  ceux  de 
M.  Horstmann  et  de  M.  Gibbs  pour  le  cas  d'une  combinaison  s'elTectuant 
sans  condensation,  c'est-à-dire  qu'alors  la  dissociation  serait  indépen- 
dante de  la  pression. 


-^ 


4o4  <^«    LEMOINE. 

davantage  de  suivre  dans  tous  ses  détails  l'influence  de  la 
température  sur  les  phénomènes  considérés  ; 

i<»  En  adoptant  la  méthode  de  la  théorie  des  réactions 
limitées  par  une  action  inverse,  c'est-à-dire  en  évaluant 
séparément  la  loi  des  vitesses  de  chacune  des  deux  actions 
qui  s'équilibrent  ;  on  peut  ^insi  pénétrer  en  quelque  sorte 
dans  la  marche  progressive  et  le  mécanisme  des  combinai- 
sons chimiques. 

Il  est  assez  curieux  de  constater  que  ces  théories  diâe- 
rentes  conduiseni  dans  beaucoup  de  cas  à  des  résultats 
presque  identiques.  Cette  coïncidence  est  surtout  remar- 
quable lorsqu'on  étudie  Tinfiluence  que  Texcès  de  l'un  des 
corps  réagissants  exerce  sur  les  équilibres  chimiques. 
L'ensemble  de  ces  phénomènes  est  assez  élucidé  pour  que 
la  théorie  puisse  calculer  presque  à  coup  sûr  les  faits  que 
Texpérience  n'a  pas  encore  atteints.  Ce  n'est  au  fond  que 
le  développement  mathématique  des  idées  de  Berthollet  sur 
Y  action  de  masse. 

Au  contraire,  les  différentes  théories  se  distinguent  les 
unes  des  autres  par  leurs  indications  relatives  à  l'influence 
de  la  pfession  dans  les  équilibres  chimiques.  Certaines  de 
ces  théories  restreignent  cette  influen'ce,  et  affirment  que, 
lorsqu'un  composé  gazeux  se  forme  sans  condensation,  la 
limite  reste  sensiblementlamème  quelle  que  soit  la  pression. 

La  théorie  générale  des  réactions  limitées  par  l'action 
inverse,  telle  que  je  l'ai  proposée  dans  ce  travail,  semble 
la  plus  propre  à  concilier  tout  l'ensemble  des  exigences 
multiples  imposées  par  l'expérience.  J'ai  montré,  dxi  reste, 
qu'on  doit  distinguer  deux  cas  différents  suivant  la  valeur 
de  la  pression,  c'est-à-dire  que  la  loi  de  la  dissociation 
n'est  pas  nécessairement  la  même,  suivant  que  les  molé- 
cules gazeuses  sont  très  rapprochées  ou  très  écartées  les 
unes  des  autres.  Dans  un  système  très  raréfié,  la  dissocia- 
tion doit  varier  avec  la  pression. 

En  fait,  l'expérience  nous  apprend  que  dans  le  cas  de 
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Tacide  iodhydrique,  formé  sans  condensation,  les  varia- 
tions de  la  limite  avec  la  pression,  quoique  réelles,  sont 
assez  restreintes  (M.  G.  Lemoine);  elles  sont  considé- 
rables dans  le  cas  de  la  combinaison,  formée  avec  conden- 
sation, entre  Toxyde  de  méthyle  et  Tacide  chlorhydrique 
(M.Friedel).       • 

Ces  diverses  considérations  théoriques  peuvent  être 
utilisées  pour  mettre  en  lumière  les  points  sur  lesquels 
Texpérience  aurait  aujourdMiui  le  plus  d'intérêt  à  se  porter. 
Ainsi  Tiniluence  de  la  pression  dans  la  dissociation  des 
systèmes  gazeux  mériterait  certainement  d'être  étudiée 
dans  des  limites  beaucoup  plus  étendues  que  celles  qu'on  a 
pu  aborder  jusqu'ici  par  des  mesures  précises.  Il  est  pro- 
bable qu'on  peut  décomposer  un  gaz  à  certaines  tempéra- 
tures, par  le  seul  fait  de  la  diminution  de  pression.  Quelles 
études  intéressantes  à  faire  sous  ce  rapport  dans  ces  sys- 
tèmes gazeux  si  raréfiés  de  M.  Crookes,  où  la  pression  est  dix 
millions  de  fois  plus  petite  que  nos  pressions  ordinaires  ! 

Le  but  de  ce  Mémoire  serait  atteint  s'il  pouvait  provo- 
quer de  nouvelles  expériences  de  ce  genre  et  vulgariser  en 
même  temps  l'application  des  procédés  mathématiques 
pour  la  direction  de  diverses  recherches  de  Chimie. 


%\««%«i 
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GONSERYATION    DE    L'ÉNERGIE   SOLAIRE    (<); 

Par  C.-W.  SIEMENS. 


J'ai  lu  récemment,  devant  la  Société  Royale,  un  Mémoire 
sur  la  conservation  de  l'énergie  solaire,  qui  peut  être  con- 

C)  A  new  theory  of  the  Sun  :  The  conservation  of  solar  energy, 
publié  par  le  journal  The  nineteenth  century  d'avril  1882. 
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sidéré  comme  une  première  tentative  d'établissement  d'un 
compte  de  débit  et  de  crédit  en  faveur  du  Soleil,  regardé 
jusqu'ici  comme  le  grand  dispensateur,  prodiguant  inces- 
samment son  inépuisable  trésor  de  chaleur,  sans  en  récupé> 
rer  jamais.  Une  telle  proposition  touche  à  la  racine  même 
de  la  Physique  solaire  et  ne  saurait  éviter  la  critique; 
je  saisis  donc  avec  plaisir  l'occasion  que  vous  avez  bien 
voulu  m'offrir,  d'aller  au-devant  des  objections,  en  déve- 
loppant dans  votre  Revue  l'exposé  un  peu  concis  de  mes 
opinions,  telles  que  je  les  ai  présentées  pour  la  première 
fois  à  la  Société  Royale. 

Dès  les  premiers  âges,  l'homme  a  considéré  avec  un  sen- 
timent de  respect  et  d'admiration  notre  grand  luminaire, 
à  qui  nous  devons,  non  seulement  la  lumière  du  jour,  mais 
aussi  la  chaleur  féconde  dont  nous  vivons,  qui  revêt  de  ver- 
dure nos  collines,  fait  couler  nos  rivières,  et  sans  laquelle 
la  Terre  ne  saurait  produire  notre  nourriture  animale  et 
végétale. 

Lorsque  nous  employons,  pour  notre  confort  ou  notre 
industrie,  le  feu  du  bois  ou  de  la  houille,  la  science  mo- 
derne nous  apprend  que  nous  ne  faisons  qu'utiliser  les 
rayons  solaires  accumulés,  par  les  procédés  de  la  végéta- 
tion, dans  nos  forêts  ou  dans  celles  des  âges  géologiques, 
alors  que  nos  houillères  étaient  le  théâtre  du  développement 
d'une  puissante  nature  tropicale.  Cette  puissance  des  rayons 
solaires  avait  été  soupçonnée,  avant  que  la  science  en  eût 
découvert  la  signification  réelle,  par  des  hommes  qui 
voyaient  loin,  tels  que  Georges  Stephenson;  interrogé 
sur  ce  qu'il  considérait  comme  la  cause  première  du  mou- 
vement de  ses  locomotives,  Stephenson  répondait  :  «  Je 
pense  que  ce  sont  les  rayons  du  Soleil  mis  en  bouteilles  » 
{the  bottled  up  rays  of  the  Sun).  » 

A  l'exception  de  nos  houillères,  de  quelques  sub- 
stances combustibles  élémentaires  telles  que  le  soufre, 
et  de  ce  que  nous  appelons  les  métaux  précieux,  notre 
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Terre  est  essentiellement  formée  de  corps  composés. 
C'est  ainsi  que  les  rivières,  les  lacs  et  TOcéan,  sont  formés 
d'hydrogène  oxydé  provenant  d'une  combustion  très  éner- 
gique; que  la  croûte  terrestre  est  composée  de  quartz 
(combinaison  de  silicium  et  d'oxygène),  de  calcaire  (com- 
binaison de  calcium  et  de  carbone  oxydés)  et  d'autres  mé- 
taux, tels  que  le  magnésium,  l'aluminium  ou  le  fer,  oxy- 
dés et  combinés  entre  eux.  Nous  pouvons  donc,  en  faisant 
abstraction  des  quelques  substances  énumérées  plus  haut, 
considérer  notre  Terre,  à  sa  surface  du  moins,  comme  un 
immense  bloc  de  scories  qui,  s'il  était  abandonné  à  lui- 
même,  ne  tarderait  pas  à  devenir  extrêmement  *  froid, 
sans  vie  et  sans  animation  d'aucune  sorte. 

Il  est  vrai  qu'il  existe  encore  un  précieux  trésor  de  cha- 
leur dans  l'intérieur  de  la  Terre,  qui  se  trouve,  d'après  quel- 
ques géologues,  à  l'état  de  fusion,  et  qui  doit  être  cer- 
tainement très  chaud  ;  mais  cette  chaleur  intérievire  ne 
saurait  nous  être  d'aucune  utilité,  à  cause  de  la  faible 
conductibilité  de  la  croûte  terrestre,  seule  voie,  à  l'ex- 
ception des  actions  volcaniques,  par  laquelle  elle  puisse 
se  communiquer  aux  êtres  qui  vivent  à  la  surface  de  la 
Terre. 

On  peut  se  faire  une  idée  de  la  chaleur  que  reçoit 
chaque  année  la  surface  de  la  Terre,  par  ce  fait  qu'elle 
est  plus  d'un  million  de  fois  pluà  considérable  que  celle 
que  pourrait  produire  l'extraction  annuelle  de  la  houille, 
qui  s'élève  à  280000000  de  tonnes  environ. 

Si  nous  dépendons  à  ce  point,  pour  notre  existence 
même,  de  la  radiation  solaire,  nous  ne  pouvons  prétendre 
être  intéressés  que  de  loin  à  la  Physique  solairç;  la 
question  de  savoir  si  et  comment  l'énergie  du  Soleil, 
dont  proviennent  ses  rayons  lumineux,  calorifiques  et  chi- 
miques, est  susceptible  de  se  maintenir,  présente,  pour 
Tavenir  de  nos  descendants,  autant  d'intérêt  que  la  conser- 
vation de  nos  héritages. 
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Si  la  quantité  de  chaleur,  ou  plus  exactement  d'éner- 
gie, que  reçoit  chaque  année  notre  globe,  est  considé- 
rable en  comparaison  des  grandeurs  terrestres,  Ténergie 
répandue  dans  toutes  les  directions  par  le  Soleil  nous 
frappe  comme  une  immensité  presque  inconcevable. 

La  quantité  de  chaleur  rayonnée  par  le  Soleil  a  été  éva- 
luée approximativement,  au  moyen  du  pyrhéliomètre .  de 
Pouillet  et  des  actinomètres  d'Herschel,  à  49  millions  de 
calories  par  mètre  carré  de  sa  surface  et  par  heure  ;  sous 
une  autre  forme  plus  saisissante,  les  280000000  de  tonnes 
de  houille  que  nous  extrayons  chaque  année  ne  suffiraient, 
si  on  lès  brûlait  parfaitement  à  la  surface  du  Soleil,  à  main- 
tenir son  rayonnement  que  pendant  un  quarante-millio- 
nième de  seconde^  ou  encore,  une  masse  de  houille  grosse 
comme  la  Terre  ne  suffirait  à  conserver  l'énergie  solaire 
que  pendant  trente-six  heures. 

Si  le  Soleil  était  entouré  d'une  sphère  d'un  rayon  égal 
à  la  distance  du  Soleil  à  la  Terre,  ou  à  iSooooooo  de 
kilomètres  environ,  toute  cette  immense  quantité  de  cha- 
leur serait  interceptée  ;  mais,  le  diamètre  apparent  de  la 
Terre  n'étant  que  de  70'',  elle  n'en  peut  intercepter  que 
la  22  56  millionième  partie.  En  admettant  que  les  autres 
corps  planétaires  absorbent  environ  dix  fois  plus  de  cette 
énergie  que  la  Terre,  il  n'en  subsiste  pas  moins  ce  fait 
important  que  les  ^25000000  ^^  Ténergie  solaire  se  dissi- 
pent, rayonnes  dans  l'espace,  absolument  perdus  en  appa- 
rence pour  le  Soleil,  et  qu'il  n'y  en  a  que  la  225  millio- 
nième partie  d'utilisée  ou  d'interceptée. 

Malgré  cette  énorme  dépense  de  chaleur,  la  température 
du  Soleil  n'a  pas  diminué  sensiblement  depuis  des  siècles, 
si  l'on  néglige  ses  variations  périodiques  en  relation,  selon 
toute  apparence,  avec  les  taches  du  Soleil  observées  par 
Lockyer  et  autres,  et  notre  esprit  se  pose  forcément  la 
question  de  savoir  comment  cette  grande  perte  de  chaleur 
peut  être  soutenue  sans  occasionner  une  diminution  no- 
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table  de  la  température  du  Soleil,  même  pendant  la  durée 
d'une  vie  humaine. 

Parmi  les  hypothèses  ingénieuses  destinées  à  rendre 
compte  de  la  conservation  de  la  chaleur  du  Soleil,  il  faut 
citer  celle  de  la  contraction  ou,  de  la  réduction  graduelle  du 
volume  du  Soleil,  suggérée  par  Helmholtz.  Mais  on  peut 
arguer,  contre  cette  théorie,  du  fait  que  la  chaleur  ainsi 
produite  se  dégagerait  dans  la  masse  du  Soleil  et  devrait 
être  amenée  à  sa  surface  par  la  conductibilité,  aidée  peut- 
être  par  un  phénomène  de  transport;  or  nous  ne  con- 
naissons aucune  matière  qui  soit  d^une  conductibilité  suf- 
fisante pour  transmettre  une  quantité  de  chaleur  comparable 
tant  soit  peu  à  celle  qui  se  perd  par  la  radiation. 

On  a  aussi  invoqué  l'action  chimique  entre  les  parties 
constituantes  du  Soleil;  mais,  dans  ce  cas  encore,  nous 
rencontrons  la  difficulté  que  les  produits  de  cette  action  se 
seraient  accumulés  à  la  surface  du  Soleil  et  y  auraient 
formé  un  obstacle  à  la  continuation  des  phénomènes  chi- 
miques. 

Ces  difficultés  ont  amené  sir  William  Thomson  à  l'hy- 
pothèse que  la  cause  de  la  permanence  de  la  température 
du  Soleil  pourrait  se  trouver  dans  l'existence  de  météo- 
rites, qui  ne  tomberaient  pas  de  très  loin  dans  le  Soleil, 
comme  l'avaient  supposé  Waterton  et  Mayer,  mais  qui 
circuleraient  avec  une  vitesse  acquise  à  des  distances 
planétaires  du  Soleil.  Ce  savant  démontre  que  chaque  kilo- 
gramme de  ces  météorites  qui  tomberait  dans  le  Soleil  y 
dégagerait  une  grande  quantité  de  chaleur,  sans  troubler 
l'équilibre  planétaire.  Mais,  en  considérant  plus  à  fond 
l'énorme  quantité  de  matière  planétaire  qui  serait  néces- 
saire pour  maintenir  la  température  du  Soleil,  sir  Wil- 
liam Thomson  ne  tarda  pas  à  abandonner  son  hypothèse 
en  faveur  de  celle  d'une  simple  transmission  de  chaleur, 
de  l'intérieur  du  Soleil  à  sa  surface,  au  moyen  de  cou- 
rants de  transport  :  cette  dernière  hypothèse  est  actuel- 
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lement  admise  par  le  professeur  Stokes  et  d'autres  physi- 
ciens éminents. 

Cette  théorie  a  certainement  l'avantage  d'attribuer,  à 
l'intérieur  de  la  masse  solaire,  la  plus  grande  somme  pos- 
sible de  chaleur,  puisqu'elle. suppose  que  cette  masse  con- 
siste, en  grande  partie,  en  un  fluide  porté  à  une  tem- 
pérature telle  que,  s'il  était  dégagé  en  un  point  quelconque 
de  la  pression  qui  l'entoure,  ce  fluide  éclaterait  en  gaz 
d'une  température  très  inférieure,  mais  encore  élevée.  On 
suppose  qu'une  matière  fluide  de  cette  espèce,  c'est- 
à-dire  arrivée  à  l'état  que  le  professeur  Thomas  Andrews, 
de  Belfast,  désigne  sous  le  nom  d^état  critique^  se  trouve 
continuellement  élevée  à  la  surface  du  Soleil,  au  raoven 
de  courants  de  transport  ou  de  circulation,  c'est-à-dire 
par  les  courants  qui  se  forment  naturellement,  lors- 
qu'une substance  fluide  est  refroidie  à  sa  surface  infé- 
rieure, et  plonge  après  s'être  refroidie,  pour  faire  place  à 
la  matière  qui  monte  à  une  température  relativement 
élevée.  C'est  par  des  courants  de  ce  genre  que  la  tempé- 
rature d'une  salle  est  généralement  plus  élevée  au  plafond 
qu'au  plancher^  et  que,  si  l'on  plonge  un  thermomètre 
dans  un  réservoir  d'eau  chauffée,  la  température  se  trouve 
un  peu  plus  élevée  à  la  surface  que  vers  le  fond. 

Ces  courants  de  transport  sont  dus  à  une  prépondé- 
rance des  courants  descendants  sur  les  courants  ascendants  ; 
mais,  à  cause  de  la  faiblesse  de  cette  différence  et  du 
mélange  des  courants  ascendants  et  descendants,  ils  sont, 
en  général,  très  lents.  C'est  à  cause  de  cette  lenteur  qu'il 
est  essentiel,  dans  tous  les  appareils  de  chauffage,  d'avoir 
recours,  soit  à  une  agitation  artificielle,  soit  à  des  compar- 
timents de  séparation  entre  les  courants  ascendants  et 
descendants,  si  l'on  veut  rendre  efficace  la  transmission  de 
la  chaleur  par  transport. 

Dans  l'hypothèse  d'un  Soleil  fluide,  une  autre  diffi- 
culté se   présente,  de  ce  fait  que  la  masse  liquide  est 
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enveloppée  d'une  atmosphère  gazeuse  qui,  bien  qu'ayant 
une  épaisseur  de  plusieurs  milliers  de  kilomètres,  ne  peut 
représenter  qu'un  emmagasinement  de  chaleur  relative- 
ment très  faible.  On  peut,  il  est  vrai,  supposer  des  cou- 
rants de  transport  très  actifs,  à  la  fois  dans  l'atmosphère 
gazeuse  et  dans  l'océan  fluide  qu'elle  recouvce  ;  mais  la  sur- 
face de  ce  fluide  doit  nécessairement  constituer  une  bar- 
rière entre  les  deux  systèmes  véhicules,  et,  d'autre  part, 
l'action  de  transport  de  l'atmosphère  gazeuse,  c'est-à-dire 
celle  des  simples  courants  de  bas  en  haut  occasionnés 
par  le  refroidissement  de  la  surface,  ne  saurait  être  assez 
puissante  pour  troubler  suffisamment  la  surface  liquide, 
parce  que  les  courants  descendants  auraient,  avant  d'at- 
teindre cette  surface,  largement  le  temps  de  se  mêler  aux 
courants  ascendants  qui  les  environnent,  et  auraient, 
par  conséquent,  atteint  leur  minimum  d'intensité  en  arri- 
vant à  la  surface  liquide. 

En  ce  qui  concerne  la  masse  liquide,  elle  atteindrait  sa 
plus  grande  puissance  calorifique  au  point  critique,  c'est-à- 
dire  quand  elle  se  trouverait  dans  un  état  tel  que  la  moindre 
diminution  de  la  pression  qui  l'entoure  la  ferait  éclater 
en  gaz;  mais,  si  l'on  considère  que,  par  des  phénomènes 
de  conductibilité  et  de  transport,  la  masse  liquide  a  dû, 
dans  la  suite  des  temps,  acquérir,  jusqu'à  une  profondeur 
très  considérable,  une  température  sensiblement  uni- 
forme, on  voit  que  le  liquide  intérieur,  soumis  à  sa  propre 
pression  qui  s'ajoute  à  celle  de  l'atmosphère  gazeuse  qui 
la  surmonte,  se  trouvant  dans  la  condition  d'un  fluide  ordi- 
naire, l'état  critique  ne  doit  se  manifester  essentiellement 
qu'à  la  surface. 

Il  se  présente  des  conditions  analogues  à  celles  que 
nous  venons  de  décrire  dans  une  chaudière  à  haute  pres- 
sion, avec  son  eau  chaude  et  son  atmosphère  de  vapeur. 
Supposons  que  l'on  retire  le  feu  de  cette  chaudière  et 
qu'on  laisse   sa  surface  exposée  à  un  rayonnement  actif 
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dans  l'espace  :  quels  sont  les  phénomènes  que  nous  pour- 
rions observer,  à  travers  une  glace  épaisse  insérée  sur  le 
côté  de  la  chaudière  près  du  niveau  de  cette  eau,  éclairée, 
par  exemple,  au  moyen  d'une  lampe  électrique?  La  perte 
de  chaleur  par  le  rayonnement  de  la  chaudière  donnerait 
naissance  à  des  courants  de  transport  et  à  une  conden- 
sation partielle  de  l'atmosphère  de  vapeur  ;  et  si  le  mou- 
vement de  l'eau  était  rendu  visible  au  moyen  d'une  matière 
colorante,  nous  observerions,  dans  la  masse  fluide,  des 
courants  de  transport  séparés  et  distincts  de  ceux  qui 
se  produisent  dans  la  masse  gazeuse.  Mais  ces  courants  de 
transport  n'occasionneraient  aucune  perturbation  visible 
à  la  surface  du  liquide,  qui  se  présenterait  au  regard  unie 
comme  un  miroir;  c'est  seulement  dans  le  cas  où  la  pres- 
sion de  la  vapeur  serait  abaissée  en  un  point  de  la  surface 
qu'une  partie  de  l'eau  se  vaporiserait  instantanément  et 
occasionnerait  un  soulèvement  violent  du  liquide. 

Les  taches  noires  du  Soleil  semblent  indiquer  des  com- 
motions de  ce  genre,  mais  elles  ne  résultent  évidemment 
pas  de  simples  courants  de  transport,  car,  s'il  en  était 
ainsi,  elles  se  répandraient  indifféremment  sur  la  surface 
entière  du  Soleil,  tandis  que  les  observations  faites  au 
moyen  du  télescope  ont  montré  qu'elles  se  présentent 
presque  exclusivement  en  bandes  situées,  de  chaque  côté 
du  Soleil,  entre  l'équateur  et  les  zones  polaires.  La  pré- 
sence de  ces  taches  s'expliquerait  d'une  manière  satisfai- 
sante, si  nous  pouvions  admettre  l'existence  de  courants 
latéraux  violents,  s'écoulant  des  surfaces  polaires  vers 
l'équateur.  Ces  courants  latéraux  occasionneraient  dans 
l'atmosphère  solaire  des  cyclones,  ou  des  tourbillons  de 
mélange,  avec  une  atmosphère  inférieure  et  plus  dense , 
composée  probablement  de  vapeurs  métalliques  ;  cette  ac- 
tion de  tourbillon,  agissant  de  haut  en  bas,  diminuerait  la 
pression  sur  l'océan  fluide,  et  donnerait  lieu  vers  l'exté- 
rieur à  des  explosions   gigantesques,   projetant  l'atmo- 
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sphère  du  Soleil  bien  au  delà  de  là  photosphère,  avec  une 
vitesse  qui  se  mesure,  d'après  Lockyer,  par  des  milliers 
de  kilomètres  à  la  seconde.  On  verra,  d'après  ce  qui  suit, 
comment,  selon  mes  vues,  ces  tourbillons  devraient  néces- 
sairement se  manifester  dans  les  régions  intermédiaires  du 
Soleil. 

Mais  en  supposant  que,  malgré  les  difficultés  qui  viennent 
d'être  signalées,  les  courants  de  transport  suffisent  à  effec- 
tuer un  déplacement  de  la  chaleur  interne  du  Soleil  à  ^a 
surface  avec  assez  de  rapidité  pour  compenser  l'énorme 
perte  de  chaleur  effectuée  par  son  rayonnement,  nous  n'au- 
rions acquis  que  la  pauvre  satisfaction  de  savoir  que  la 
provision  d'énergie  du  Soleil  peut  durer  plus  longtemps 
qu'on  n'aurait  pu  s'y  attendre;  on  obtiendrait,  au  con- 
traire, une  solution  complète  du  problème,  au  moyen 
d'une  théorie  suivant  laquelle  on  expliquerait  comment 
l'énergie  rayonnante,  que  l'on  suppose  actuellement  dis- 
sipée dans  l'espace  et  irrévocablement  perdue  pour  notre 
système  solaire,  pourrait  être  arrêtée  et  ramenée  sous 
une  autre  forme  au  Soleil  lui-même,  pour  y  continuer 
le  travail  de  la  radiation. 

Il  y  a  quelque  six  ans,  il  me  vint  à  l'esprit  qu'une  telle 
solution  du  problème  solaire  pourrait  bien  ne  pas  être  im- 
possible ;  bien  que  je  ne  puisse  me  réclamer  d'une  con- 
naissance particulière  des  complications  de  la  physique  du 
Soleil,  j'ai  néanmoins  suivi  ses  progrès,  et  je  me  suis  en 
outre  engagé  dans  quelques  expériences  de  Physique  ayant 
trait  à  cette  question.  Ces  études  et  ces  expériences  ont 
affermi  ma  confiance  et  m'ont  amené  à  exposer  mes  idées, 
non  sans  quelque  hésitation,  à  la  pierre  de  touche  de  la 
critique  scientifique. 

Pour  les  besoins  de  ma  théorie,  il  faut  supposer  l'espace 
Stella  ire  rempli  d'une  matière  gazeuse  très  raréfiée,  ren- 
fermant du  carbone,  de  l'hydrogène,  de  l'oxygène,  de 
l'azote,  libres  et  combinés,  et  quelques  corpuscules  so- 
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lides  sous  forme  de  poussières;  dans  cette  hypothèse, 
chaque  corps  planétaire  attirerait  autour  de  lui  une  atmo- 
sphère dont  la  densité  dépendrait  de  sa'  puissance  d'at- 
traction relative,  et  il  ne  serait  pas  déraisonnable  d'ad- 
mettre que  les  gaz  les  plus  lourds  et  les  moins  diffusibles 
formeraient  la  base  de  ces  atmosphères  locales  ;  en  fait,  ces 
atmosphères  seraient  composées  principalement  d'azote, 
d'oxygène  et  d'acide  carbonique,  tandis  que  l'hydrogène 
et  ses  composés  prédomineraient  dans  l'espace. 

En  faveur  de  mes  idées,  je  ferai  remarquer  qu'en  admet- 
tant la  théorie  moléculaire  des  gaz  telle  que  l'ont  établie 
ClausiuS;  Clerk  Maxwell  et  Thomson,  il  serait  difficile 
d'assigner  une  limite  à  une  atmosphère  gazeuse  dans  l'es- 
pace, et  que  plusieurs  savants,  parmi  lesquels  je  citerai 
Grove,  Humboldt,  Zôllner  et  Mathieu  Williams,  n'ont 
pas  hésité  à  affirmer  l'existence  d'un  espace  rempli  de  ma- 
tière :  Newton  lui-même ,  comme  nous  l'apprend  le 
D*"  Sterry  Hunt  dans  un  Mémoire  intéressant  que  je  viens 
seulement  de  recevoir,  a  exprimé  des  idées  favorables  à 
cette  hypothèse. 

L'histoire  du  Mémoire  de  Newton  est  remarquable  et 
des  plus  intéressantes  :  lu,  les  9  et  i6  décembre  lôjS, 
devant  la  Société  Royale,  ce  Mémoire  resta  inédit  jus- 
qu'en 1757,  époque  à  laquelle  il  fut  imprimé  par  Birch, 
secrétaire  de  la  Société,  dans  le  3®  Volume  de  son  His- 
toire de  la  Société  Royale  y  mais  sans  attirer  l'attention. 
Ce  Mémoire  fut  publié  de  nouveau,  en  1846,  dans  le 
Philosophical  Magazine  y  à  l'instigation  d*Harcourt; 
mais,  cette  fois  encore,  il  n'excita  pas  l'intérêt,  et  mainte- 
nant, il  y  a  quelques  mois  à  peine,  c'est  un  savant  de  l'autre 
côté  de  l'Atlantique  qui  ramène  au  pays  de  Newton  son  ou- 
vrage oublié  ou  presque  dédaigné  depuis  deux  cents  ans. 

Voici  comment  s'exprime  le  D'  Sterry  Hunt  : 

Newton,  dans  son  hypothèse,  imagine  «  un  milieu  éthéré  d*une 
»  constitution  très  analogue  à  celle  de  l'air,  mais  beaucoup  plus 
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»  raréfié,  plus  subtil  et  plus  élastique. . .  Mais  il  ne  faut  pas  sup- 
»  poser,  dit-il,  que  ce  milieu  soit  formé  d'une  matière  uniforme; 
»  il  est,  au  contraire,  composé  en  partie  du  corps  phlegmatique 
»  fondamental  de  l'éther,  en  partie  d'autres  esprits  éthérés, 
»  comme  l'air  est  composé  du  corps  phlegmatique  de  l'air  mé- 
»  langé  à  des  vapeurs  et  à  des  exhalaisons  diverses.  »  Newton  sug- 
gère en  outre,  dans  son  hypothèse,  que  cet  esprit  complexe  ou 
éther,  qui,  par  son  élasticité,  s'étend  dans  l'espace  tout  entier,  est 
animé  de  variations  et  de  mouvements  incessants,  «  car  la  nature 
est  un  travailleur  cyclique  {circulatory)  perpétuel,  engen- 
drant :  des  fluides  des  solides  et  des  solides  des  fluides,  des 
corps  fixes  des  volatils  et  des  volatils  des  fixes,  des  substances 
subtiles  des  grossières,  et  des  grossières  des  subtiles,  des  sub- 
stances destinées  à  monter  pour  former  les  liquides  (Juices), 
au-dessus  de  la  Terre,  les  rivières  et  l'atmosphère,  et,  comme 
conséquence,  d'autres  qui  descendent  pour  reformer  les  pre- 
mières. Et  il  se  peut  que,  comme  la  Terre,  le  Soleil  s'imbibe 
copieusement  de  cet  esprit  pour  conserver  son  éclat  et  empê- 
cher les  planètes  de  s'écarter  plus  loin  de  lui;  et  ces  planètes 
donnent  à  penser  que  cet  esprit  amène  ou  porte  en  lui,  à  la 
fois,  le  combustible  du  Soleil  et  le  principe  matériel  de  la  vie, 
et  que  le  vaste  espace  éthéré,  qui  s'étend  entre  les  étoiles  et 
nous,  a  pour  objet  d'ofi'rir  un  dépôt  suffisant  à  cet  aliment  du 
Soleil  et  des  planètes. . . .  Ainsi  se  peut-il  que  toute  chose 
soit  engendrpe  de  l'éther.  » 

Si,  à  J 'époque  de  Newton,  la  Chimie  avait  été  com- 
prise comme  de  nos  jours,  et  s'il  avait  été  armé  de  cette 
merveille  des  instruments  scientifiques  modernes,  le  spec- 
troscope,  descendant  direct  de  sa  propre  analyse  du 
spectre,  il  ne  semble  pas  douteux  que  l'auteur  des  lois 
de  la  gravitation  n'eût  développé  ses  pensées  sur  le  com- 
bustible du  Soleil  au  point  de  leur  donner  la  forme 
d'une  découverte  scientifique  plutôt  que  d'une  pure 
spéculation . 

Voici,  néanmoins,  une  preuve  que  l'espace  interstel- 
laire est  rempli  de  matière  raréfiée,  ne  reposant  pas  seu- 
lement sur  le  fondement  incertain  d'une  hypothèse.  Nous 
recevons,  de  temps  en  temps,  sur  notre  Terre,  des  visi- 
teurs célestes  appelés  météorites  :  on  sait  qu'ils  voyagent 
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en  grandes  masses  confuses  autour  du  Soleil,  dans  des 
orbites  qui  coupent  en  certains  points  celui  de  la  Terre. 
Lorsque,  dans  leurs  trajectoires,  ces  météorites  traver- 
sent la  partie  la  plus  dense  de  notre  atmosphère,  elles 
deviennent  incandescentes,  et  sont  alors  ce  que  l'on  dé- 
signe sous  le  nom  populaire  à^étoiles  tombantes.  Dans 
certains  cas,  elles  méritent  vraiment  ce  nom,  parce  qu'elles 
tombent  réllement  sur  la  Terre,  où  elles  ont  été  livrées 
encore  chaudes  à  l'étude  des  savants.  Le  D'  Flighl  vient 
de  présenter,  tout  récemment,  à  la  Société  Royale,  l'ana- 
lyse du  gaz  occlus  dans  une  de  ces  météorites  ;  sa  compo- 
sition est  la  suivante  : 

Acide  carbonique  (GO*) 0,12 

Oxyde  de  carbone  (GO) 3i  ,88 

Hydrogène  (H) 45,79 

Gaz  des  marais  (GH*) 4? 55 

Azote  (  Az) 17 ,66 

100,00 

L'absence  de  Vapeur  d'eau  dans  ce  gaz  paraît  surpre- 
nante, car  il  s'y  trouve  beaucoup  d'hydrogène  et  d'oxy- 
gène en  combinaison  avec  le  carbone;  mais,  peut-être, 
la  vapeur  d'eau  a-t-elle  échappé  à  l'analyse,  ou  a-l-elle 
été  expulsée  plus  que  les  autres  gaz  parla  chaleur  externe, 
lors  du  passage  de  la  météorite  à  travers  notre  atmo- 
sphère. On  est  d'accord  pour  admettre  que  les  gaz  que 
Ton  trouve  occlus  dans  les  météorites  ne  peuvent  y 
pénétrer  pendant  la  période  très  courte  de  leur  passage 
dans  l'atmosphère;  s'il  existait  un  doute  à  ce  sujet,  il  ne 
saurait  persister  en  présence  de  ce  fait,  que  le  gaz  occlus 
est  principalement  de  l'hydrogène,  qui  ne  se  rencontre 
pas  en  quantité  appréciable  dans  notre  atmosphère. 

L'analyse  spectrale  fournit  encore  d'autres  preuves  que 
l'espace  stellaire  est  rempli  d'une  matière  gazeuse,  et  il 
résulte,  des  recherches  du  D'  Huggins  et  d'autres,  que 
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le  noyau  des  comètes  renferme  une  grande  quantité  du 
gaz  occlus  dans  les  météorites,  composé  de  carbone  ;  d'hy- 
drogène, d'azote  et  probablement  d'oxygène;  ces  noyaux, 
d'après  les  hypothèses  de  Dewar  et  de  Liveing,  renferment 
aussi  des  composés  azotés,  tels  que  le  cyanogène. 

On  oppose,  à  l'hypothèse  d'un  espace  interplanétaire 
rempli  de  gaz,  cette  considération,  que  la  présence  de  la 
matière  ordinaire  occasionnerait  un  ralentissement  sen- 
sible des  mouvements  planétaires,  dont  on  aurait  déjà  dû 
s'apercevoir;  mais,  si  l'on  suppose  que  la  matière  remplis- 
sant l'espace  est  un  fluide  presque  parfait,  non  limité  par 
des  surfaces  inflexibles,  .on  peut  démontrer,  par  des  con- 
sidérations purement  mécaniques,  que  le  ralentissement 
par  le  frottement  d'un  milieu  aussi  atténué  serait,  en 
réalité,  très  faible,  même  aux  vitesses  planétaires. 

On  peut  encore  objecter  que,  si  les  idées  que  j'expose 
relativement  à  la  distribution  des  gaz  étaient  justes,  Je 
Soleil  devrait  attirer  à  lui  la  masse  des  gaz  les  moins 
difi'usibles,  et  par  conséquent  les  plus  lourds,  tels  que 
l'acide  carbonique,  l'oxyde  de  carbone,  l'oxygène  et 
l'azote,  tandis  que  l'analyse  spectrale  a,  au  contraire,  dé- 
montré la  prédominance  considérable  de  l'hydrogène  au- 
tour du  Soleil. 

Pour  expliquer  cette  anomalie  apparente,  on  peut^ 
tout  d'abord,  démontrer  que  la  température  du  Soleil  est 
tellement  élevée  que  les  gaz  composés,  tels  que  Tacide 
carbonique  et  l'oxyde  de  carbone,  ne  sauraient  y  subsis- 
ter, parce  que  leur  point  de  dissociation  est  bien  infé- 
rieur à  la  température  solaire.  En  fait,  M.  Lockyer  doute 
qu'aucun  métalloïde  puisse  exister  à  cette  température 
bien  que  le  D'  Draper  ait  affirmé  la  présence  de  l'oxygène 
dans  la  photosphère  du  Soleil.  Il  doit  pourtant  y  avoir, 
au  delà  de  cette  limite  thermique,  des  régions  où  l'exis- 
tence de  ces  gaz  ne  saurait  être  compromise  par  la  chaleur  ; 
c'est  là  que  s'accumuleraient  sans  doute  les  gaz  relative- 
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ment  lourds  qui  constituent  notre  atmosphère,  s'il  ne  s'y 
manifestait  pas  une  certaine  action  d'équilibre. 

Je  vais  développer  maintenant  une  considération 
d'une  importance  capitale  dans  mon  argumentation,  et 
sur  la  justesse  de  laquelle  s'appuiera  la  preuve  des  con- 
clusions qui  vont  suivre. 

Le  Soleil  accomplit  une  révolution  autour  de  son  axe 
en  vingt-cinq  jours,  et,  son  diamètre  étant  de  1 420000"^, 
il  en  résulte  que  la  vitesse  tangentielle  à  sa  circonfé- 
rence atteint  200^"^  par  seconde,  ou  la  valeur  à  laquelle 
s'élèverait  la  vitesse  tangentielle  à  la  surface  de  la  Terre, 
si  elle  accomplissait  sa  révolution  en  cinq  heures  au  lieu 
de  vingt-quatre.  Cette  grande  vitesse  de  rotation  du  So- 
leil doit  occasionner  un  soulèvement  équatorial  de  son 
atmosphère,  auquel  Mairan  attribuait,  en  17X0,  l'appari- 
tion de  la  lumière  zodiacale.  Laplace  rejeta  cette  expli- 
cation, en  se  fondant  sur  ce  que  la  lumière  zodiacale  s'é- 
tend autour  du  Soleil  bien  au  delà  de  la  Terre,  tandis  que 
le  soulèvement  équatorial  de  l'atmosphère  solaire,  dû  à 
la  rotation  de  cet  astre,  ne  saurait  dépasser  les  -^  de  la 
distance  de  Mercure  au  Soleil;  mais  il  faut  se  rappeler 
que  Laplace  basait  ses  calculs  sur  l'hypothèse  générale- 
ment admise  d'un  espace  stellaire  vide  (occupé  seulement 
par  un  éther  imaginaire)  et  l'on  peut  démontrer  que  le 
résultat  de  la  rotation  du  Soleil  serait  très  différent  dans 
l'hypothèse  d'un  milieu  matériel  indéfiniment  étendu. 
Dans  ce  cas,  les  pressions  de  ce  milieu  s'équilibreraient 
tout  autour  du  Soleil,  qui  agirait  mécaniquement,  sur 
la  matière  flottante  qui  l'environnerait,  à  la  façon  d'un 
ventilateur  attirant  cette  matière  vers  ses  surfaces  po- 
laires et  la  projetant  de  ses  surfaces  équatorial  es,  comme 
un  courant  continu  en  forme  de  disque^ 

Par  cette  action  de  ventilateur,  l'hydrogène,  les  hydro- 
carbures et  l'oxygène  seraient  aspirés  en  quantités 
énormes   vers   les    surfaces  polaires  du  Soleil;  en  s'ap- 


NOUVELLE   THÉOBIE    DU    SOLEIL.  4^9 

prochant  graduellement  du  Soleil,  ces  gaz  passeraient,  de 
leur  état  d'atténuation  extrême  et  de  froid  intense,  à  un 
état  de  compression  accompagné  d'^un  accroissement  de 
température,,  jusqu^à  ce  que,  parvenus  aux  environs  de  la 
photosphère,  ils  éclatassent  en  flammes,  avec  un  im- 
mense dégagement  de  chaleur  et  une  élévation  de  tempé- 
rature en  rapport  avec  leur  point  de  dissociation  à  la  den- 
sité solaire.  Le  résultat  de  cette  combustion  serait  la 
formation  de  vapeur  d'eau  et  d'acide  carbonique,  qui,  cé- 
dant à  l'influence  de  la  force  centrifuge,  s'écouleraient 
vers  l'équateur  du  Soleil  pour  en  être  projetés  dans  l'es- 
pace. 

L'importance  de  cette  action  centrifuge,  pour  l'éta- 
blissement de  ma  théorie,  est  telle  que  je  ne  considère 
pas  comme  déplacé  d'examiner  un  instant  ce  problème 
au  point  de  vue  mathématique.  Considérons  l'état  de  deux 
masses  gazeuses  égales  situées  à  égale  distance  du  centre 
du  Soleil,  l'une  dans  la  direction  de  l'équateur  et  l'autre 
dans  l'axe  des  pôles;  ces  deux  masses  subiront  égale- 
ment l'attraction  solaire  et  s'équilibreront,  en  ce  qui 
concerne  l'action  de  la  gravitation;  mais  la  première 
masse  sera  soumise  à  une  autre  force,  celle  de  l'action 
•  centrifuge,  qui,  si  petite  qu'elle  soit  en  comparaison  de 
l'énorme  attraction  du  Soleil,  détruira  néanmoins  l'équi- 
libre et  déterminera,  dans  la  masse  gazeuse  située  sur 
l'axe  des  pôles,  un  mouvement  vers  le  Soleil,  et,  dans 
la  masse  équatoriale,  un  mouvement  vers  l'espace.  Cette 
même  action  se  fera  sentir  de  nouveau  sur  les  gaz  qui 
viendront  prendre  la  place  de  ces  masses,  et  il  en  résul- 
tera un  courant  continu,  dont  la  vitesse  dépendra  de 
celle  de  la  rotation  du  Soleil.  A  cause  de  la  grandeur  de 
ses  proportions,  le  courant  équatorial  ainsi  engendré  s'é- 
coulera dans  Tespace  jusqu^à  une  distance  pratiquement 
iDimitée. 

La  question  qu'il  reste  maintenant  à  résoudre  est  la  sui- 
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vante  :  que  deviennent  les  produits  de  la  cQmbustion  ainsi 
restitués  à  l'espace  ?  Ils  devraient,  apparemment,  changer 
la  condition  du  milieu  stellaire,  en  la  rendant  de  plus  en 
plus  neutre  ;  mais  je  pense,  au  contraire,  qu^il  est  pos- 
sible, je  dirais  plus,  qu'il  est  probable,  que  la  radiation 
solaire  ramène  ces  composés  à  leurs  éléments  primitifs, 
par  une  action  de  dissociation,  accomplie  aux  dépens  de 
cette  énergie  solaire  que  nous  considérons  aujourd'hui 
comme  invariablement  perdue,  ou,  suivant  l'expression 
consacrée j  comme  dissipée  dans  l'espace. 

D'après  les  lois  de  la  dissociation,  telles  qu'elles  ont  été 
développées  par  Bunsen  et  Sainte-Glaire  Deville,  le  point 
de  dissociation  des  corps  composés  dépend,  à  la  fois,  de 
la  température  et  de  la  pression.  D'après  Sainte-Glaire 
Deville,  la  tension  de  dissociation  de  la  vapeur  d'eau,  à  la 
pression  atmosphérique  et  à  la  température  de  2800**,  est 
de  o,  5,  c'est-à-dire  que,  dans  ces  conditions,  la  moitié  de 
la  vapeur  resterait  sans  se  décomposer  et  l'autre  moitié 
se  dissocierait  en  un  mélange  mécanique  d'hydrogène  et 
d'oxygène;  mais,  d'autre  part,  la  température  de  disso- 
ciation s'élève  ou  s'abaisse  avec  la  pression,  comme  la 
température  de  saturation  de  la  vapeur  d'eau. 

On  peut,  par  conséquent,  concevoir  que  la  photosphère 
du  Soleil  soit  portée,  par  la  combustion,  à  une  tempéra- 
tui^e  supérieure  à  2800°,  bien  que  la  dissociation  puisse 
s'opérer  dans  l'espace  à  une  température  moins  élevée. 
Gette  température  de  2800®  suffit  parfaitement  à  rendre 
compte  de  l'importance  et  du  caractère  de  la  radiation 
solaire,  pourvu  que  l'on  veuille  bien  ne  pas  oublier  que 
l'atmosphère  lumineuse  peut  avoir  plus  de  i5oo*^  d'é- 
paisseur, et  que  la  flamme  de  l'hydrogène  et  des  hydro- 
carbures des  régions  supérieures  de  cette  zone  est  trans- 
parente pour  l'énergie  rayonnante  produite  dans  les 
couches  inférieures,  de  sorte  que  la  puissance  totale  de 
la  radiation  provient  plutôt  de  la  grande  masse  de  matière 
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en  combustion  que  de  l'intensité  de  la  température  à  la 
surface  du  Soleil. 

Les  recherches  de  Sainte-Claire  Deville  ne  se  sont  rap- 
portées qu'à  des  chaleurs  mesurées  au  moyen  de  pyro- 
mètres;  elles  ne  se  sont  pas  étendues  aux  effets  de  la 
chaleur  rayonnante.  Le  D*"  Tyndall  a  démontré,  dans  ses 
importantes  recherches,  que  la  vapeur  d'eau  et  les  autres 
gaz  composés  interceptent  la  chaleur  rayonnante  à  un  de- 
gré des  plus  remarquables;  et  il  existe  encore  d'autres 
preuves  que  l'énergie  rayonnée  par  une  source  très  active 
possède  une  puissance  de  dissociation  hors  de  toute 
comparaison  avec  la  température  à  laquelle  le  composé 
dissocié  se  trouve  élevé  sous  son  influence.  C'est  ainsi 
que  l'acide  carbonique  et  l'eau  sont  dissociés,  dans  les 
cellules  des  feuilles,  sous  l'influence  des  rayons  directs 
du  Soleil,  à  la  température  ordinaire  de  l'été,  et  les  expé- 
riences auxquelles  je  me  suis  livré  depuis  près  de  trois 
ans  (*  )  tendent  à  prouver  que  cette  dissociation  peut  aussi 
se  produire  sous  l'influence  du  rayonnement  d'un  arc 
électrique,  bien  que  l'on  puisse  à  peine  en  percevoir  la 
valeur. 

Les  points  de  dissociation  de  la  vapeur  d'eau  et  de 
l'acide  carbonique  peuvent  d'ailleurs  être  déterminés  ex- 
périmentalement :  cette  détermination  avait  attiré,  il  y  a 
quelques  années,  mon  attention,  mais  j'ai  hésité  à  publier 
les  résultats  qualitatifs  que  j'ai  obtenus,  dans  l'espoir  de 
pouvoir  arriver  à  des  données  quantitatives. 

Mes  expériences  consistaient  dans  l'emploi  de  tubes 
en  verre  munis  d'électrodes  en  platine  et  remplis  de  va- 
peur d'eau  ou  d'acide  carbonique;  les  tubes  renfermaient 
de  la  soude  caustique,  pour  pouvoir  régler,  en  les  chauffant, 
la  pression  de  la  vapeur.  En  plongeant  une  des  extrémités 


(')  Voir  Proceedings  of  the  Royal  Society,  vol.  XXX,  mars  1880, 
et  le  Mémoire  lu  le  i"  septembre  1881  devant  la  section  A  de  l'Associa- 
tion Britannique,  inséré  dans  le  Report. 
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du  lube  rempli  de  vapeur  d'eau  dans  un  mélange  réfri- 
gérant de  glace  et  de  chlorure  de  calcium,  on  abai&sait  sa 
température  à — 82%  qui  correspond,  d'après  Regnault,  à 
une  tension  de  vapeur  de  y^  d'atmosphère.  Le  tube  étant 
ainsi  refroidi,  on  ne  pouvait  y  déterminer  aucune  décharge 
lente  d'électricité  en  réunissant  les  deux  électrodes  aux 
pôles  d'une  petite  bobine  d'induction.  J'exposais  alors 
l'extrémité  du  tube  qui  sortait  du  mélange  réfrigérant  au 
rayonnement  solaire,  dans  un  beau  jour  d'été,  après  avoir 
eu  soin  de  placer  derrière  ce  tube  une  surface  de  papier 
blanc  ;  en  faisant  passer  un  courant  d'induction  dans  ces 
tubes  après  quelques  heures  d'exposition,  j'obtenais  une 
décharge,  apparemment  celle  du  vide  hydrogéné.  Cette 
expérience,  plusieurs  fois  répétée,  m'a  démontré,  d'une 
façon  que  je  considère  comme  certaine,  que  la  vapeur 
d'eau  avait  été  dissociée  par  l'exposition  au  rayonnement 
solaire.  Les  tubes  à  acide  carbonique  m'ont  donné  pour- 
tant des  résultats  moins  certains.  Non  content  de  ces 
résultats  qualitatifs,  je  pris  les  mesures  nécessaires  pour 
recueillir  les  gaz  ainsi  produits  au  moyen  d'une  pompe 
de  Sprengel,  mais  il  me  fut  impossible  de  trouver  le 
temps  de  poursuivre  ces  recherches  ;  j'espère  les  re- 
prendre bientôt,  car  je  pense  que  ces  travaux  pourront, 
indépendamment  de  la  question  que  je  traite  en  ce  moment, 
étendre  utilement  notre  connaissance  des  lois  de  la  disso- 
ciation. 

On  peut  faire  remarquer  ici  que,  d'après  le  professeur 
Stokes,  les  rayons  ultraviolets  sont  en  grande  partie 
absorbés  en  passant  dans  un  verre  transparent,  et- qu'il 
en  résulte  qu'une  faible  partie  sieulenient  des  rayons  chi- 
miques traversait  le  verre  des  tubes  soumis  à  mes  expé- 
riences pour  opérer  le  travail  de  dissociation.  Cette  cir- 
constance défavorable  ne  sert  qu'à  donner  plus  de  valeur 
a«ix  faits  observés,  en  même  temps  qu'elle  semble  ap- 
porter une  preuve  nouvelle  de  ce  fait,  énoncé  pour  la  pre- 
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mlère  fois  par  Draper  et  corroboré  par  mes  expériences 
sur  les  plantes,  que  la  puissance  d-e  dissociation  de  la 
lumière  n'est  pas  limitée  aux  rayons  ultraviolets,  mais 
dépend  surtout,  dans  son  action  sur  les  végétaux,  des 
rayons  jaunes  et  rouges. 

Admettons^  pour  notre  thèse  actuelle,  que  la  dissocia- 
tion de  la  vapeur  d'eau  s'est  réellement  accomplie  dans  les 
expériences  décrites  plus  haut,  et  supposons,  en  outre, 
i'«space  stellaire  rempli  de  vapeurs  aqueuses  et  autres,  à 
une  pression  ne  dépassant  pas  la  j^  partie  de  celle  de 
notre  atmosphère  ;  il  semble  raisonnable  de  supposer,  dans 
ce  cas,  que  ces  vapeurs  se  dissocieraient  sous  l'action  des 
rayons  du  Soleil,  dont  l'-énergie  serait  ainsi  utilisée.  La 
présence  de  l'azote  à  côté  de  la  vapeur  d'eau  et  de  l'acide 
carbonique  ne  servirait  qu'à  faciliter  leur  décomposi- 
tion, à  cause  de  la  formation  simultanée  de  composés 
hydrocarbures  et  azotés,  par  la  combinaison  de  l'hydro- 
gèine  à  l'état  naissant  et  de  l'azote  avec  le  carbone,  sem- 
blablement  à  ce  qui  se  passe  dans  la  végétation. 

Il  n'est  pas  nécessaire  d'ailleurs  de  supposer  que  toute 
l'énerçie  rayonnée  par  le  Soleil  dans  l'espace  soit  inter- 
ceptée par  le  travail  de  dissociation,  car  il  suffirait  de 
restituer  ainsi  a^u  Soleil  une  partie  de  sa  chaleur  pour 
suppléer  à  son  rayonnement,  le  reste  de  son  énergie  étant 
absolument  perdu.  A  cette  perle  d'énergie,  il  faudrait 
ajouter  l'énergie  dépensée  à  maintenir  le  courant  de  cir- 
culation, dépense  qui  ne  doit  guère  être  relativement  plus 
considérable  que  celle  qu'exige,  sur  la  Terre,  la  production 
des  marées,  et  que  l'on  peut  supposer  compensée,  en  ce 
qui  concerne  le  ralentissement  de  la  rotation  du  Soleil, 
par  la  contraction  graduelle  de  cet  astre. 

Grâce  à  l'action  de  ventilateur  qui  résulte  de  la  rota- 
tion du  Soleil,  les  vapeurs  dissociées  aujourd'hui  dans 
l'espace  seront  ramenées  demain  vers  les  surfaces  polaires 
du  Soleil  ;  puis,  échauffées  par  leur  accroissement  de  den- 
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site,  elles  éclateront  en  flammes,  dès  que  leur  densité  et 
leur  température  auront  atteint  l'élévation  nécessaire  pour 
provoquer  la  combustion  ;  mais  chacun  de  ces  cycles  peut 
demander  des  années  pour  s'accomplir  tout  entier.  La  va- 
peur d'eau  qui  en  résulte,  l'acide  carbonique  et  l'oxyde  de 
carbone,  seraient  attirés  vers  les  régions  équatoriales,  puis 
projetés  de  nouveau  dans  l'espace  par  la  force  centrifuge. 
L'espace  serait,  d'après  ces  hypothèses,  rempli  de  ma- 
tières gazeuses  en  voie  de  décomposition  par  l'énergie 
rayonnante  du  Soleil,  et  l'existence  de  ces  gaz  fournirait 
une  explication  du  spectre  d'absorption  du  Soleil,  dans  le- 
quel les  raies  de  certaines  substances  peuvent  se  trouver 
entièrement  neutralisées  et  perdues  pour  l'observation. 
En  ce  qui  concerne  les  lourdes  vapeurs  métalliques  dont  le 
spectroscope  a  révélé  la  présence  dans  le  Soleil,  on  sup- 
pose qu'elles  forment  une  atmosphère  solaire  inférieure  et 
plus  dense,  qui  ne  participe  pas  à  l'entraînement  de  venti- 
lateur, dont  Faction  n'affecte  que  l'atmosphère  extérieure 
plus  légère,  composée  principalement  d'hydrogène. 

Cette  lourde  atmosphère  ne  saurait  participer  à  l'action 
de  ventilateur  qui  agit  sur  la  photosphère,  plus  légère, 
parce  que  cela  ne  pourrait  se  faire  qu'en  supposant  que  la 
densité  du  courant  centripète  fût,  à  des  distances  égales  du 
centre  du  Soleil,  la  même,  ou  à  peu  près,  que  celle  du  cou- 
rant centrifuge.  Il  est  vrai  que  les  produits  de  la  combus- 
tion de  l'hydrogène  et  les  hydrocarbures  sont  plus  denses 
que  leurs  constituants,  mais  cette  différence  peut  être 
compensée  par  l'élévation  de  leur  température  au  départ 
du  Soleil,  tandis  que  rien  n'équilibrerait  les  vapeurs  mé- 
talliques qui,  dès  lors,  n'obéiraient  qu'aux  lois  de  la  gra- 
vitation les  ramenant  au  Soleil.  Il  doit  d'autre  part  se  pro- 
duire,-à  la  surface  de  contact  des  deux  atmosphères  du 
Soleil,  une  intermixture,  origine  des  tourbillons  et  des 
phénomènes  d'explosions  que  nous  avons  constatés  précé- 
demment dans  les  zones  situées  entre  les  pôles  et  l'équa- 
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leur  du  Soleil,  où  ils  ont  été,  pour  la  première  fois,  obser- 
vés et  discutés  par  sir  John  Herschel  ;  on  peut  appeler  ces 
zones  la  région  des  tempêtes  du  Soleil.  Quelques  vapeurs 
lourdes,  mêlées  à  ces  tourbillons,  puis  entraînées  mécani- 
quement par  les  gaz  plus  légers,  peuvent  donner  naissance 
à  cette  poussière  cosmique  dont  on  observe  parfois  la 
chute  en  petites  quantités  sur  notre  Terre  et  que  Ton  assi- 
milait jusqu'ici  à  des  débris  de  météorites  pulvérisées.  La 
présence  d'une  atmosphère  neutre  intermédiaire,  observée 
par  sir  John  Herschel  et  appelée  par  lui  la  pénombre^ 
paraît  empêcher  toute  inlermixture  excessive  entre  l'atmo- 
sphère calorifique  du  Soleil  et  les  vapeurs  métalliques  in- 
férieures. 

Comme  l'ensemble  du  système  solaire  se  meut  dans 
l'espace  avec  une  vitesse  que»  l'on  estime  à  240000000 
de  kilomètres  par  an,  ou  au  quart  environ  de  la  vitesse 
de  la  Terre  dans  son  orbite,  il  se  peut  que  la  condition 
du  combustible  gazeux  qui  alimente  le  Soleil  varie  suivant 
l'état  de  décomposition  d'autres  corps  célestes  étrangers 
à  notre  système,  et  qu'il  se  produise  ainsi,  entre  notre 
Soleil  et  ces  corps,  une  action  réflexe  incessante.  Ne  pour- 
rait-on pas  attribuer  à  ces  difl'érences  dans  la  qualité  du 
combustible  solaire  les  variations  observées  dans  la  cha- 
leur du  Soleil  ?  Ne  pourrait-on  pas  attribuer  à  des  variations 
de  ce  genre  dans  Tétat  thermique  de  la  photosphère  les 
convulsions  extraordinaires  qui  nous  sont  révélées  par  les 
taches  du  Soleil? 

Les  hypothèses  que  je  viens  d'invoquer  ne  sauraient 
être  acceptées  qu'à  la  condition  de  fournir  une  explication 
des  phénomènes  encore  quelque  pfeu  mystérieux  de  la 
lumière   zodiacale  et  des  comètes. 

En  ce  qui  concerne  la  lumière  zodiacale,  nous  pou- 
vons revenir  aux  idées  de  Mairan,  en  répondant  à  l'ob- 
jection de  Laplace  par  l'hypothèse  d'un  écoulement 
continu    de    l'équateur    du   Soleil;   la  luminosité   de  ce 
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courant  serait  due  à  des  particules  de  poussière  réflé- 
chissant la  lumière  du  Soleil,  ou  à  un  phénomène  de  phos- 
phorescence. Mais  il  existe  une  autre  cause  de  la  luminosité 
de  ces  particules 7  bien  digne  d'une  considération  attentive: 
chacune  de  ces  particules  serait  électrisée  par  le  frot- 
tement des  gaz  pendant  son  accélération,  et  sa  tension 
électrique  serait  considérablement  augmentée  par  son  éloi- 
gne ment  forcé  du  Soleil,  de  la  même  manière  que  le  D' 
Werner  Siemens  a  constaté  une  tension  électrique  con- 
sidérable dans  la  fine  poussière  du  désert^  au  sommet  de  la 
pyramide  de  Chéops.  Ne  pourrait-on  pas  attribuer  la  lu- 
mière zodiacale  à  une  lente  décharge  de  l'électricité  de  ces 
poussières  vers  le  Soleil  (*)?  L'existence  de  cette  dé- 
charge électrique  ne  pourrait-elle  pas  expliquer  la  grande 
différence  de  potentiel  entre  le  Soleil  et  la  Terre  que  l'on 
peut  supposer  baignée  par  le  courant  rayonnant  du  Soleil? 
L'existence  de  ce  courant  radial  ne  nous  fournirait- elle  pas 
une  explication  de  ce  fait,  que  l'hydrogène,  si  abondam- 
ment répandu  dans  l'espace,  est  presque  absent  de  notre 
atmosphère,  où  il  est  remplacé  par  l'acide  carbonique  et  la 
vapeur  d'eau,  qui  nous  seraient  ainsi  envoyés  directement 
par  le  Soleil?  La  rotation  de  la  Terre  donne  naissance, 
mais  en  de  bien  moindres  proportions,  à  une  action 
analogue,  lorsqu'elle  produit  une  décharge  d'électricité 
du  courant  qui  sort  des  régions  équatoriales  vers  les  pôles, 
où  l'atmosphère  offre  le  moins  de  résistance  au  courant 
de  retour.  On  expliquerait  facilement  de  cette  manière  le 
phénomène  des  aurores  boréales. 

Ce  dégagement  perpétuel  des  matériaux  du  Soleil 
ne  saurait  manquer  8'exerccr  une  influence  considérable 
sur  les  conditions  géologiques  de  notre  Terre.  Les  géo- 
logues reconnaissent  depuis  longtemps  la  difficulté  d'ex- 
pliquer la  provenance  de  Ténorme  quantité  d'acide  carbo- 

(*)  Gesammette  Abhandlungen  und  Vortrage^  von  D'  Yerner  Sie- 
mens; Berlin,  J.  Springer,  i68i. 
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nique  qui  a  dû  se  présenter,  à  une  certaine  époque,  dans 
notre  atmosphère,  pour  former,  avec  la  chaux,  ces  gigantes- 
ques lits  de  dolomite  et  de  craie  qui  composent  en 
grande  partie  la  croûte  terrestre.  On  a  calculé  que,  si  cette 
quantité  d'acide  carbonique  s'éitait  trouvée  présente  en 
même  temps  dans  notre  atinosphère,  elle  y  aurait  occa- 
sionné une  pression  élastique  cinquante  fois  plus  grande 
que  la  pression  atmosphérique  actuelle  ;  et  l'on  doublerait 
probablement  cette  pressiop,  si  Ton  y  ajoutait  Tacide  car- 
bonique qui  a  dû  être  absorbé  par  la  végétation  pour  former 
nos  houillères.  Or  la  vie  animale,  dont  nous  trouvons 
des  traces  abondantes  dans  nos  couches  carbonifères, 
n'aurait  pas  pu  se  manifester  dans  de  pareilles  condi- 
tions ;  de  sorte  que  nous  sommes  presque  forcés  de  con- 
clure que  eet  acide  carbonique  provenait  d'une  source  exté- 
rieure à  la  Terre. 

Il  me  semble  que  la  théorie  que  j'invoque  fournirait 
nne  solution  admissible  de  ce  problème  géologique.  Notre 
Terre^  située  dans  le  courant  des  produits  de  la  com- 
bustion du  Soleil,  ou  comme  dans  la  cheminée  du  Soleil, 
recevrait  chaque  jour  sa  quote-part  d'acide  carbonique 
dont  notre  atmosphère  locale  s'assimilerait  la  quantité 
nécessaire  pour  y  maintenir  une  tension  de  la  vapeur 
acide  carbonique  capable  d'équilibrer  celle  du  courant 
solaire  ;  nous  recevrions  ainsi  chaque  jour,  aussi  réguliè- 
renient  que  le  pain  frais  de  nos  boulangers,  notre  part 
de  ce  constituamt  iniportant  de  notre  atmosphère  qui, 
d'après  une  communication  de  M.  R^iset,  présentée  à 
l'Académie  des  Sciences  de  Paris  par  M.  Dumas,  le 
6  mars  dernier,  s'y  maintiendrait  à  la  dose  oonstante 
^^  4  0000  ^^  volume.  La  densité  de  la  vapeur  d'eau  se 
maintiendrait  constante  dans  notre  atmosphère  par  un 
phénomène  analogue,  et  son  flux  ou  son  reflux  de  notre 
atmosphère  serait  déterminé  par  la  température  de  la  sur- 
face de  la  Terre. 


y 
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11  importe  aussi  de  montrer  comment  le  phénomène 
des  comètes  peut  s'harmoniser  avec  mes  hypothèses,  et 
j'espère  que  ces  visiteuses  d'occasion  fourniront,  en  faveur 
de  mes  idées,  des  preuves  positives. 

Les  astronomes  physiciens  nous  apprennent  que  lenoyaa 
d'une  comète  consiste  en  une  agrégation  de  pierres  sem- 
blables à  des  météorites.  Admettons  cette  hypothèse,  et 
supposons  que  ces  pierres  aient  absorbé,  dans  les  espaces 
stellaires,  un  volume  de  gaz  équivalent  à  six  fois  le  leur  à 
la  pression  atmosphérique;  quel  sera  l'effet  d'un  amas  de 
pierres  aussi  divisées  s'avançant  vers  le  Soleil  avec  une 
vitesse  qui  peut  atteindre,  au  périhélie,  la  rapidité  prodi- 
gieuse de  5go^"^  par  seconde  (comète  de  i845),  trente-trois 
fois  plus  grande  que  la  vitesse  de  la  Terre  autour  du  Soleil? 
Il  paraît  évident  que  l'entrée  de  cette  masse  dans  une  at- 
mosphère comparativement  dense  doive  être  accompagnée 
d'une  élévation  de  température,  par  la  résistance  du  frot- 
tement et  la  condensation  due  à  l'attraction.  Arrivée  à 
un  certain  degré,  la  température  doit  occasionner  l'igni- 
tion  de  ces  pierres  et  la  chaleur  ainsi  produite  en  chasser 
les  gaz  occlus,  qui,  à  une  pression  trois  mille  fois  plus 
faible  que  celle  de  notre  atmosphère,  occuperaient  alors 
un  volume  6x3ooo  ou  18000  fois  plus  grand  que  celui 
du  noyau.  Ces  gaz  sortiraient  dans  toutes  les  directions, 
mais  ils  ne  deviendraient  visibles  que  dans  la  trajectoire 
suivant  laquelle  ils  rencontreraient  l'atmosphère  intra- 
planétaire,  en  y  formant  une  zone  de  combustion  intense, 
telle  que  le  D'  Huggins  vient  de  l'observer  autour  d'une 
des  faces  du  noyau,  évidemment  autour  de  sa  face  en  avant 
sur  la  trajectoire.  Le  noyau  émettrait  alors  une  lumière 
originelle,  tandis  que  la  queue  pourrait  ne  consister  qu'en 
une  poussière  stellaire,  rendue  lumineuse  par  la  réflexion 
des  lumières  du  Soleil  et  de  la  comète,  ainsi  que  l'ont  déjà 
prédit  Tait,  Tyndall  et  d'autres  physiciens,  en  partant 
d'hypothèses  différentes. 
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Bien  que  je  ne  puisse  prétendre  à  une  connaissance 
intime  des  phénomènes  compliqués  de  la  physique  solaire, 
j'ai  acquis  depuis  longtemps  la  conviction,  dérivée  prin- 
cipalement dejna  familiarité  avec  quelques  effets  terrestres 
de  la  chaleur,  que  la  prodigieuse  dissipation  de  la  chaleur 
solaire  n*est  pas  nécessaire  pour  justifier  les  principes 
admis  sur  la  conservation  de  l'énergie,  mais  qu'il  se  peut 
que  la  chaleur  solaire  soit  arrêtée,  puis  restituée  indéfini- 
ment au  Soleil,  par  une  action  analogue  à  celle  desrécupé.- 
rateurs  de  chaleur,  dans  les  machines  à  air  chaud  et  dans 
les  fours  à  gaz  à  régénérateurs.  Les  conditions  fondamen- 
tales nécessaires  à  l'accomplissement  de  ce  phénomène 
sont  les  suivantes  : 

1°  Qu'il  y  ait  de  la  vapeur  d'eau  et  des  composés  du 
carbone,  dans  l'espace  stellaire  ou  interplanétaire; 

a°  Que  ces  composés  gazeux  puissent  être  dissociés 
par  l'énergie  rayonnante  du  Soleil,  lorsqu'ils  se  trouvent 
dans  un  état  d'atténuation  extrême; 

3°  Que  les  vapeurs  ainsi  dissociées* soient  attirées  vers  le 
Soleil  par  sa  rotation,  puis  enflammées  dans  la  photo- 
sphère et  restituées  à  l'espace,  à  l'état  de  produits  de  com- 
bustion. 

Trois  semaines  se  sont  écoulées  depuis  que  je  me  suis 
hasardé  à  soumettre  ces  propositions  à  la  Société  Royale 
et  à  la  critique  des  savants,  et  il  serait  sans  doute  inté- 
ressant pour  vos  lecteurs  de  savoir  quelles  ont  été  la  na- 
ture de  cette  critique  et  la  valeur  des  argumentations 
présentées  pour  ou  contre  ma  théorie. 

Des  critiques  ont  été  formulées  par  des  mathématiciens 
et  par  des  physiciens,  mais  elles  ont  porté,  ce  qui  paraît 
assez  singulier,  sur  le  point  de  vue  chimique  de  mon 
argumentation  et  non  pas  sur  son  côté  mathématique; 
les  chimistes,  au  contraire,  ont  exprimé  des  doutes  au 
point  de  vue  mathématique,  tout  en  acceptant  mes  rai- 
sonnements en  matière  de  chimie. 
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On  a  émis  des  doutes  sur  la  suffisance  des  preuves  que  j*ai 
avancées  de  la  dissociation  des  vapeurs  d'eau  et  d'acide 
carbonique  très  raréfiées  par  l'énergie  rayonnante  du 
Soleil,  et,  en  admettant  la  réalité  de  cette  dissociation^ 
sur  la  question  de  savoir  si  la  quantité  de  chaleur  ainsi 
restituée  au  Soleil  pouvait  suffire  à  la  conservation  de  son 
rayonnement.  J'ai  admis,  dans  mon  Mémoire,  que  mes 
propres  expériences  sur  la  dissociation  des  vapeurs  dans 
les  tubes  raréfiés  conduisent  plutôt  à  des  indications  qu'à 
des  démonstrations  absolues,  mais  la  valeur  des  indications 
favorables  à  mes  idées  a  été  depuis  considérablement  aug- 
mentée par  des  démonstrations  chimiques  de  sources 
diverses  ;  je  n'en  veux  mentionner  qu'une  seule. 

Le  professeur  Piazzi  Smyth ,  astronome  royal  d'Ecosse, 
d'accord  avec  le  professeur  Herscbel,  de  New^castlcy  a 
récemment  présenté^  à  la  Société  Royale  d'Edimbourg, 
une  série  de  Mémoires  très  importants  :  Sur  les  spectres 
des  gaz  dans  les  tubes  à  vide  (♦),  dont  il  a  bien  voul» 
me  communiquer  un  exemplaire-  Il  résulte  de  ces  Mémoires 
que  les  tubes  à  vapeur  très  raréfiée  deviennent,  après  un 
long  repos,  pratiquement  semblables  aux  tubes  à  hydro- 
gène raréfié.  Dans  un  autre  Mémoire,  présenté  tout  der- 
nièrement à  la  Société  Royale,  le  professeur  Piazzi  Smyth 
fournit  une  autre  preuve  importante  de  la  présence  de 
l'oxygène  dans  l'atmosphère  extérieure  du  Soleil  ;  il  ex- 
plique, en  môme  temps,  pourquoi  cet  important  élément 
a  échappé  jusqu'ici  à  l'analyse  du  spectroscope.  D'autres 
démonstrations  de  la  présence  de  l'oxygène  dans  l'atmo- 
sphère solaire  ont  été  données  par  le  professeur  Stoney, 
astronome  royal  d'Irlande,  et  par  M.  R.  Mcldola,  dans  un 
Mémoire  publié,  en  juin  1878,  dans  le  Philosophical 
Magazine  (2), 


(*)  0/1  gazeous  spectra  in  vacuum  tubes;  Edinburgh,  Heill  aad  Co* 
(*)  O/i  the  constitution  of  the  Unes  forming  the  low  température 
spectrum  of  oxygène. 
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En  ce  qui  concerne  refficaeité  du  courant  centripète  de 
vapeurs  dissociées  à  conserver  l'énergie  solaire,  le  simple 
calcul  suivant  suffit  à  en  démontrer  la  possibilité.  Suppo- 
sons que  le  courant  qui  s'écoule  vers  les  pèles  du  Soleil 
s'enflamme  dès  qu'il  atteint  la  densité  de  notre  atmo- 
sphère^  que  sa  vitesse  soit  alors  de  5o™  par  seconde,  celle 
des  grands  vents  terrestres,  et  qu'il  n'entre,  dans  sa  com- 
position, que  ~j  d'hydrogène  et  de  gaz  des  marais  en 
proportions  égales,  les  ~  étant  formés  d'oxygène,  d'azote 
et  de  composés  neutres.  On  sait  que  chaque  kilogramme 
d'hydrogènte  dégage  en  brûlant  environ  34ooo*^*^,  et  chaque 
kilogramme  de  gaz  des  marais  i3ooo*^*^  de  sorte  que  le 
kilogramme  du  mélange  de  ces  gaz  en  proportions  égales 
dégagerait,  par  sa  combustion  parfaite,  environ  aS  5oo*^**  ; 
si  l'on  considère  que,  d'après  notre  hypothèse,  les  ma- 
tières combustibles  ne  constituent  que  la  vingtième  partie 
de  la  masse  du  courant  gazeux  centripète,  on  voit  que 
chaque  kilogramme  de  ce  courait  ne  céderait  au  Soleil 
que  1175*^*^  Sur  chaque  mètre  carré  de  la  surface  du 
Soleil,  il  se  brûlerait  ainsi,  par  seconde,  3o™*^  de  cette 
matière,  pesant  environ  4o^^  et  lui  cédant,  par  conséquent, 
46x60x60  X  1 175=  179^00000^^  par  mètre  carré  et 
par  heure.  En  supposant  que  le  tiers  seulement  de  la  sur- 
face du  Soleil  puisse  recevoir  ainsi  de  la  chaleur,  cela 
équivaudrait  à  une  restitution  de  chaleur  au  taux  de 
60000000  de  calories  environ  par  m  être  carré  de  la  surface 
totale  du  Soleil  et  par  heure;  or,  d'après  les  mesures 
d'Herschel  et  de  Pouillet,  l'intensité  de  la  radiation  n'est 
que  de  49000000  de  calories  par  mètre  carré;  on  voit 
qu'il  n'est  pas  difficile  de  rendre  compte  ainsi  de  la 
conservation  de  l'énergie  solaire. 

Je  tiens,  d'autre  part,  à  me  défendre  de  l'opinion  que 
semblent  avoir  émise  certains  critiques  :  que  mon  hypothèse 
équivaudrait  à  l'affirmation  d'une  sorte  de  mouvement 
perpétuel  et  serait  par  conséquent  absurde.  Il  est  bien 
entendu  que  le  Soleil  ne  peut  récupérer  la  chaleur  rayonnée 
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par  lui,  et  qui  a  été  dépensée  à  raccomplissement  d'un 
travail  ;  par  exemple,  la  chaleur  solaire  dépensée,  sur  notre 
Terre,  au  développement  de  la  végétation,  doit  rester 
absolument  perdue  pour  le  Soleil. 

Le  Mémoire  que  j'ai  présenté  à  la  Société  Royale  était 
accompagné  d'un  diagramme  démonstratif  de  la  couronne, 
représentant  une  accumulation  de  matières  ignées  sur 
la  surface  du  Soleil,  entourées  de  régions  tourmentées, 
percées  de  tourbillons  et  d'explosions  de  vapeurs,  et  s'éten- 
dant  suivant  deux  courants  projetés  del'équateur  dansl'es- 
pace,  à  une  distance  de  plusieurs  milliers  de  kilomètres. 
Je  n'avais  alors,  pour  justifier  ce  diagramme,  que  quelques 
indications  données  dans  l'intéressant  Ouvrage  de  M.  R,-A. 
Proctor  sur  le  Soleil.  J'ai  donc  appris  avec  une  grande 
satisfaction,  par  un  témoin  oculaire  des  plus  autorisés, 
que  mon  diagramme  imaginaire  ressemblait  beaucoup  à  la 
couronne  observée  en  Amérique ,  à  l'occasion  de  Téclipse 
totale  du  Soleil,  le  ii  janvier  1880. 

J'en  ai  dit  assez,  je  pense,  pour  démontrer  que  la  théorie 
que  je  me  suis  hasardé  à  présenter  est,  lout  au  moins,  le 
résultat  de  longues  réflexions;  je  puis  ajouter  que,  depuis 
sa  première  publication,  je  n'ai  pas  trouvé  de  motifs  qui 
puissent  me  faire  rejeter  aucune  des  mailles  de  la  chaîne  de 
mon  raisonnement  ;  je  n'ai  fait  ici  que  chercher  à  renforcer 
celte  chaîne  par  des  faits  et  des  explications  nouvelles. 

Si  mes  arguments  arrivent  à  convaincre  les  personnes 
les  plus  aptes  à  les  juger,  ils  serviront  à  justifier  la  pensée 
du  poëie  Addison  : 

The  unwearied  Sun  from  day  to  day 
Does  the  Oreator's  power  display  ; 
And  publishes  to  every  land 
The  work  of  an  Almighty  Hand(ï). 


(  '  )  Chaque  jour,  le  retour  du  Soleil  démontre  le  pouvoir  du  Créateur 
et  fait  briller  dans  chaque  pays  l'œuvre  d'une  main  toute-puissante. 
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SYNTHÈSE 

DIACIDES,  D'ACÉTOllES,  D'ALDÉHYDES  ET  DE  GLYGOLS 

U\&  LA  StRIE  AROMATIQUE^ 


Par  m.  E.  BURCKER. 


INTRODUCTION. 

Dans  la  série  aromatique,  de  même  que  dans  la  série 
grasse,  les  méthodes  de  synthèse  mises  en  usage  depuis 
plus  de  cinquante  ans  ont  permis  de  réaliser  la  formation 
d'un  très  grand  nombre  d'acides  à  fonction  simple  et  à 
fonction  complexe;  mais  aucune  de  ces  méthodes,  surtout 
quand  il  s'agit  des  acides  de  cette  dernière  fonction,  n  offre 
un  caractère  suffisant  de  généralité. 

En  1877,  MM.  Friedel  et  Crafts  {Comptes  rendus  de 
l'Académie  des  Sciences  y  t.  LXXXIV,  p.  139a  et  i45o) 
ont  fait  connaître  une  nouvelle  méthode  de  synthèse  qui, 
appliquée  tout  d'abord  à  la  production  de  carbures  d'hy- 
drogène, a  été  successivement  étendue  par  ces  deux  savants 
à  celle  des  acétones,  des  nitrîles  et  des  acides  dans  la  série 
grasse  et  surtout  dans  la  série  aromatique  (  Comptes  rendus 
de  r Académie  des  Sciences,  t.  LXXXV,  p,  y 4  ^^  ^7^  ; 
t.  LXXXVI,  p.  884  et  i368;  t.  LXXXVIII,p.  880)  :  ell« 
est  devenue  de  cette  manière  une  méthode  générale  de 
synthèse  organique.  C'est  ainsi  qu'ils  ont  pu  former  un 
acide  acétonique,  l'acide  orthobenzoylbenzoïque,  obtenu 
déjà  précédemment  par  Zincke,  par  oxydation  dubenzyho- 
luène  (Berichte  dcr  deutschen  chemischen  Gesellschaft, 
t.  IV)  ;  c'est  aussi  à  l'aide  de  cette  méthode  que  j'ai  pu 

ilnii.  âeChim.  et  de  Phrt;  5*  lérie,  t.  XXVI.  (Août  1882.)  ^8 
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réaliser  la  synthèse  d'un  acide  acétonique  inconnu  jus- 
qu'à présent,  acide  que  j'ai  nommé  benzoylpropionique 
et  dont  l'élude  a  été  le  point  de  départ  du  présent  tra- 
vail. Ce  travail  comprend  deux  séries  d'expérimentations 
et  de  faits,  se  rattachant  l'une  à  l'autre,  mais  assez  dis- 
tinctes néanmoins  pour  nécessiter  sa  division  en  deux 
parties. 

Dans  la  première  partie,  j'ai  exposé  la  formation  syn- 
thétique de  l'acide  benzoylpropionique,  l'élude  de  ses  pro- 
priétés et  celle  de  ses  dérivés. 

Dans  la  deuxièpie  partie,  j'ai  fait  voir  comment  on 
pouvait  réaliser  la  production  de  ce  même  acide  benzoyl- 
propionique, en  partant  d'une  acétone  mixte,  laphénylpro- 
pylkélone,  que  j'ai  obtenue  synthétiquement  à  l'aide  de 
la  méthode  de  MM.  Friedel  et  Crafts.  Cette  acétone,  à 
l'oxydation  de  laquelle  j'ai  fait  servir  l'action  de  Tacide 
chlorochromique,  si  bien  étudiée  par  M.  Elard,  se  trans- 
forme d'abord  en  une  aldéhyde-acétone,  et  celte  pre- 
mière expérience' m'a  conduit  ensuite  à  la  réalisation  d'un 
procédé  de  préparation  d'un  glycol  aromatique  à  la  fois 
primaire  et  secondaire. 

Avant  de  commencer  cette  exposition,  il  me  reste  à 
remplir  un  devoir  bien  doux  :  c'est  celui  de  remercier  ici 
publiquement  M.  le  Professeur  Friedel  et  de  lui  exprimer 
toute  ma  gratitude,  pour  avoir  bien  voulu,  pendant  le 
cours  de  ces  travaux  inspirés  par  lui,  me  soutenir  de  ses 
conseils  bienveillants. 
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PREMIÈRE  PARTIE. 


CHAPITRE  I«^ 

FORMATION   SYNTHÉTIQUE  DE  l'acIDE    BENZOYLPROPIONIQUE. 

La  méthode  générale  de  synthèse  organique  de  MM.  Friedel 
et  Crafis  repose,  comme  on  sait,  sur  l'emploi  du  chlorure 
d'aluminium  anhydre.  Il  est  inutile  de  rappeler  ici  par 
quelles  séries  d'observations  et  d'expériences  ces  deux 
-  savants  sont  arrivés,  après  avoir  formé  des  carbures,  des 
acétones,  des  ni  tri  les,  à  faire  agir  des  anhydrides  d'acides 
bibasiques  sur  la  benzine,  en  présence  du  chlorure  d'alu- 
minium :  ils  ont  réalisé  ainsi,  avec  une  grande  facilité,  les 
synthèses  des  acides  benzoïque,  benzylsulfureux,  benzoyl- 
benzoïque,  à  l'aide  de  Tacide  carbonique,  de  l'acide  sul- 
fureux et  de  l'anhydride  phtalique;  les  expériences  de 
MM.  Friedel  et  Crafts  se  trouvent  toutes  relatées  dans 
les  Comptes  rendus  de  Vu4cadérfiie  des  Sciences^ 
t.  LXXXIV,  LXXXV,  LXXXVI,  LXXXVIII  et  XCI. 

En  opérant  de  la  même  manière  et  en  faisant  agir  sur 
la  benzine  Tanhydride  succiniqueen  présence  du  chlorure 
d'aluminium,  je  suis  arrivé  à  former  l'acide  qui  a  été  le 
point  de  départ  de  ce  travail  (*). 

Première  expérience,  — ^  Dans  un  ballon  à  long  col, 
parfaitement  desséché,  surmonté  d'un  réfrigérant  de  Liebig 
ascendant,  j'ai  introduit  SooS'  de  benzine  pure,  crisiallî- 
sable,  So^'  d'anhydride  succinîque  et  j'ai  porté  le  tout  à 
l'ébuUîtion  au  bain-marîe;  par  petites  portions  j'ai   in- 

(*)  L'anhydride  succinique  a  été  préparé  par  distillation  de  l'acide  suc- 
eÎQique  :  il  Buffit  ordinairmnent  de  deux  distUlations  pour  obtenir  l'anhy- 
dride pur  qui  fond  à  ii8*;  le  rendement  aussi  est  très  satisfaisant.  Théo- 
riquement)  loo^^  d'acide  succinique  deTraient  donner  84^,7  d'anhydride; 
j*ai  constamment  obtenu  de  'jbff  à  So^  d'anhydride  pour  100»'  d'acide. 
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troduit  ensuitç  dans  le  mélange  le  chlorure  d'aluminium 
anhydre.  La  réaction  a  été  immédiatement  très  vive,  le 
liquidea  fortement  bruni,  et  en  même  temps  il  s^est  dégagé 
de  Tacide  chlorhydrique  en  grande  quantité.  J'ai  continué 
Taddition  du  chlorure  d'aluminium  jusqu^au  moment  où 
le  dégagement  d'acide  chlorhydrique  est  devenu  presque 
imperceptible;  j*a vais  employée  ce  moment-là  78^'  de  chlo- 
rure d'aluminium  et  l'opération  avait  duré  trois  heures. 

Le  liquide  brun  contenu  dans  le  ballon  a  été  ajouté  par 
petites  portions  dans  de  Teau  distillée;  le  tout  a  été  agité 
très  fortement  et  placé  dans  une  allonge  à  robinet  :  il  s^est 
formé,  au  bout  d^  peu  de  temps,  deux  couches  parfaitement 
distinctes,  la  supérieure  rouge  foncé,  l'inférieure  légère- 
ment verdàtre.  J'ai  séparé  les  deux  couches  après  douze 
heures  de  repos.  La  couche  supérieure,  qui  était  formée  de 
benzine,  a  été  évaporée,  et  le  résidu,  repris  par  l'eau  bouil- 
lante, a  laissé  déposer,  après  fittration  sur  un  filtre  mouillé 
et  refroidissement,  des  paillettes  blanches  cristallines,  qui 
constituaient  le  produit  quej'avais  eu  l'intention  déformer, 
c'est-à-dire  l'acide  benzoylpropionique.  Sur  le  filtre  il  était 
resté  une  matière  brune  résinoïde  dont  j'aurai  l'occasion 
de  parler  un  peu  plus  loin  ;  la  couche  aqueuse  inférieure, 
évaporée  et  traitée  par  l'acide  chlorhydrique,  m'a  donné, 
mais  en  très  faible  proportion,  des  cristaux  semblables  à 
ceux  que  j'avais  obtenus  plus  haut* 

Le  rendement  de  cette  première  opération  n'était  guère 
satisfaisant  :  avec  les  quantités  de  substances  réagissantes 
indiquées  plus  haut,  je  n'avais  pas  obtenu  plus  de  5^'  k 
6^'  de  produit  pur.  J'ai  varié  le  mode  opératoire  primiti- 
vement employé  et,  après  une  série  de  manipulations  et  de 
recherches,  je  me  suis  arrêté  au  suivant,  qui  donne  des 
quantités  de  produit  très  suffisantes. 

La  benzine,  l'anhydrique  succinique  et  le  chlorure 
d^aluminium  sont  placés  dans  un  matras  suffisamment 
grand;    la  réaction  entre  ces   trois  corps  ne  tarde  pas  à 
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sVtablir  à  froid,  et  se  passe  le  plus  convenablement  avec 
les  proportions  suivantes  :  ip  parties  de  benzine,  i  partie 
d'anhydride  succiniquc  et  1 1  de  chlorure  d'aluminium. 
Quand  le  dégagement  d'acide  chlorhydrique  est  terminé, 
ce  qui  exige  environ  quatre  jours,  le  mélange,  légèrement 
brun,  est  projeté  par  petites  portions  dans  une  grande  quan- 
tité d'eau  ^i  le  tout  agi  té, en  ayant  soin  d'ajouter  de  temps  en 
temps  un  peu  d'acide  chlorhydrique  pour  faciliter  le  pas- 
sage du  produit  que  l'on  veut  former  dans  la  benzine  et 
aussi  pour  transformer  Al' Cl '(HO),  qui  prend  naissance 
dans  la  réaction,  en  A PCi^, de  façon  à  le  rendre  plussoluble 
et,  par  suite,  à  faciliter  la  séparation  des  liquides.  Presque 
tout  l'acide  benzoyipropionique  formé  reste  en  dissolution 
dans  la  benzine  qui  constitue  la  couche  supérieure  du  mé- 
lange, tandis  que  le  chlorure  d'aluminium  régénéré  se 
trouve  dans  la  couche  aqueuse  inférieure.  A  l'aide  d'une 
allonge  à  robinet  la  benzine  est  séparée  et  agitée  à  plusieurs 
reprises  avec  une  solution  de  potasse  caustique.  Il  faut 
.avoir  soin  de  ne  pas  ajouter  une  quantité  trop  considérable 
de  potasse  :  j'ai  remarqué  en  eifet  que,  dans  le  cas  d'un 
excès  d'alcali,  il  se  formait  une  espèce  d'émulsion  et  que  la 
benzine  ne  se  séparait  plus  qu'avec  une  extrême  difficulté 
de  la  solution  potassique  de  l'acide  benzoyipropionique. 
Cette  dernière  solution,  séparée  ensuite  de  la  benzine,  qui 
de  celte  façon  ne  retient  plus  trace  du  produit,  est  traitée 
par  l'acide  chlorhydrique  qui  met  en  liberté  l'acide  benzoyi- 
propionique sous  forme  de  petites  paillettes  blanches  cristal- 
lines ]  on  le  recueille  sur  filtre,  on  le  lave  à  l'eau  froide  pour 
enlever  complètement  l'acide  chlorhydrique,  et  on  le  re- 
prend par  Feau  bouillante,  dans  laquelle  il  est  facilement 
soluble  :  on  le  débarrasse  ainsi  d'une  matière  résineuse 
brun  jaunâtre  insoluble  dans  l'eau  et  qui  reste  sur  le  filtre 
mouillé  à  travers  lequel  on  fait  passer  la  solution  bouil- 
lante. Cette  dernière,  par  refroidissement,  laisse  déposer 
'acide  benzoyipropionique  presque  complètement  pur  ; 
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toutefois,  sa  purification  devra  être  rendue  complète  par 
des  dissolutions  et  des  cristallisations  successives  dans 
Féiher  et  dans  Teau  :  c'est  de  ce  dernier  dissolvant  qu'il  se 
dépose  sous  sa  forme  cristalline  la  plus  nette. 

Ce  n'est  qu'à  la  suite  de  nombreux  essais  que  j'ai  pu 
réaliser  la  préparation  de  Tacide  benzoylpropionique  dans 
des  proportions  qui  ne  s'éloignent  pas  beaucoup  de  celles 
indiquées  par  la  théorie.  J'avais  remarqué  que  le  rendement 
était  d'autant  plus  faible  que  [e  mélange  avait  été  soumis 
plus  longtemps  à  une  température  éle^vée,  et  que  le 
produit  principal,  dans  ces  dernières  conditions,  était  celte 
résine  brun-jaunâtre  dont  j'ai  parlé  plus  haut;  elle  ac- 
compagne  l'acide  benzoylpropionique  dans  ses  solutions 
dans  la  benzine  et  dans  la  potasse  d'où  elle  est  précipitée, 
en  même  temps  que  lui,  par  l'acide  chlorhydrique. 

Cette  résine  se  dissout  dans  les  alcalis  en  formant  des 
solutions  rouges  qui,  par  évaporation,  laissent  des  résidus 
de  même  couleur  non  cristallisé^^  ;  traitée  à  l'ébulliiion  par 
le  carbonate  de  chaux,  elle  forme  un  sel  calcaire  que  l'on, 
obtient  par  évaporation  de  la  liqueur,  sous  forme  de  pla- 
ques jaunes,  sans  aucune  apparence  cristalline* 

En  même  temps  que  les -deux  produits  signalés,  il  se 
forme  encore,  quand  on  opère  à  chaud,  un  troisième  corps^ 
que  j'ai  pu  isoler,  mais  en  trop  petite  quantité  pour  l'ana- 
lyser, en  distillant  la  benzine  dont  j'avais  enlevé  la  résine 
et  l'acide  benzoylpropionique.  Ce  corps  est  insoluble  dans 
les  alcalis,  soluble  dans  la  benzine,  à  laquelle  il  commu- 
nique une  coloration  rouge  foncé  y  il  se  sépare,  par  distil- 
lation du  dissolvant,  sous  forme  de  cristaux  rouges  qui  ont 
été  examinés  au  microscope,  et  semblent  appartenir  au 
système  orthorhombique;  ils  sont  insolubles  dans  l'eau 
froide  et  dans  l'eau  chaude, solubles  très  facilement  dans  la 
benzine,  l'éther  et  le  chloroforme. 

Je  n'ai  pas  étudié  plus  longuement  ces  deux  derniers 
composés,  d'autant  qu'avec  le  procédé  que  j'ai  décrit  en 
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dernier  Heu  je  n'en  produisais  plus  que  des  quantités  in- 
signifiantes ;  en  les  citant,  je  tiens  à  appeler  Fatlention  sur 
ce  fait,  que  l'action  de  l'anhydride  succînique  sur  la  ben- 
zine, en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  est  fort  com- 
plexe, et  qu'en  outre  de  la  réaction  principale  il  se  produit 
des  réactions,  secondaires  d'autant  plus  nombreuses  que 
l'on  opère  à  une  température  plus  élevée. 

CHAPITRE  II. 

THÉORIE    DE    Là  KÉÀCTIOJV. 

MM,  Frîedel  etCrafts  ont  donné,  de  l'action  si  singulière 
du  chlorure  d'aluminium  mis  en  contact  avec  les  nombreux 
composés  Organiques  sur  lesquels  ont  porté  leurs  expé- 
riences, une  théorie  basée  sur  l'hypothèse  de  la  formation 
'  d'une  combinaison  organométallique  contenant  le  résidu 
de  l'hydrocarbure  moins  H  et  le  résidu  du  chlorure  d'alu- 
minium moins  Cl*,  soit,  dans  le  cas  de  la  benzine, 

C«H«  4-  Al*Cl«  =  HCl  -f  C«HS  Al*Cl^ 

C'est  sur  ce  composé  organométallique,  dont  l'existence 
n'est  pas  sans  analogies,  que  viendrait  réagir  le  chlorure 
organique  intervenant  dans  la  réaction,  avec  formation  : 

i^  D'un  hydrocarbure  dans  le  cas  d'un  chlorure  de  radi- 
cal alcoolique 

C«HSAPCP-4-CHSCl  =  C«H»-CH3  4.  Al*Cl«; 

Chlorure      Méthylbenzine. 
de  méthyle. 

1^  D'une  acétone,  dans  le  cas  d'un  chlorure  de  radical 
acide  : 

C«H»,  Al«G|5  -f-  C«H5-  COCl  =  C«H«-  CO  -  C«H«  -f-  APCI? 

Chlorure  de  benzoyle.      Benzophénone. 
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OU  dans  le  cas  d'un  akibydride  d'acide  monobasique 

C«HSAPC|5-f-  (C2H'0)*0  =C«H»-C0-CH5-+-CH»-C0-AI»C1' 

Anhydride  Méthylbenzoyle. 

acétique. 

et  en  général  du  composé  qui  constitue  le  produit  définitif 
delà  réaction,  avec  régénération  du  chlorure  d'aluminium, 
lequel  agirait  sur  une  nouvelle  portion  de  benzine,  et  ainsi 
de  suite  jusqu'à  épuisement  du  chlorure  organique. 
[Comptes  rendus  des  séances  de  V  Académie  des  Sciences.) 
Quoique  la  combinaison  organométallique  n'ait  pas  été 
isolée  par  ces  savants,  tous  les  faits  observés  par«ux  sont 
d'accord  avec  celte  hypothèse  j  ils  l'ont  fait  intervenir  pour 
expliquer  la  formation  d'un  acide  acétonique,  l'acide  ben- 
zoylbenzoïque,  à  l'aide  de  l'anhydride  phtalique  et  de  la 
benzine  eu  présence  du  chlorure  d'aluminium,  et  comme 
mes  observations  sont  en  parfait  accord  avec  les  leurs,  je 
l'invoquerai  à  mon  tour  pour  expliquer  la  formation  de 
l'acide  benzoylpropionique  par  l'action  de  l'anhydride 
succinique  sur  la  benzine,  en  présence  du  chlorure  d^alu- 
minium  .: 

CH'  -  CO  V 
C«H«-+-  I  ;0=:C«H*-CO-CH«-CH*-COOH. 

CH«  -  CO  ^ 

Première  phase  :  formation  du  composé  organométal- 
lique : 

C«H«  +  A1*CP  =  C«H»,  Al'CP -f- HCl. 

Deuxième  phase  :  le  composé  organométallique  réagit 
sur  l'anhydride  succinique  : 


CH*  -  CO  V 
C«H%A1«CP-+-  I         _/0  =  C«H»-CO-CH*-CU«-COOAl«CP 

Composé  hypothétique. 


r 
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Troisième  phase  : 

C«H5-C0-CB«-CH«-C00APCl»  +  H*0 
=  C«H'-C0-CH*-CH«-C00H  +  A1«C1»(H0). 

Acide  benzoylpropionique. 

L'oxycfalorure  d'aluminium  formé,  en  présence  de  r  acide 
chlorhydrique  que  Ton  ajoute  à  la  fin  de  la  réaction,  reforme 
le  chlorure  d'aluminium  : 

Al*Cl^(OH)  4-  HCl  =z  Al* Cl^  -h  B«0. 
CHAPITRE  ni. 

GÉNÉRALITÉS   SUR    LES    ACIDES    ACÉTONIQUES. 

Quelques  mots  me  semblent  nécessaires  ici  pour  résu- 
mer les  travaux  qui,  dans  ces  dernières  années,  ont  été 
faits  dans  Tétude  de  cette  classe  si  intéressante  de  composés 
organiques  :  je  pourrai  faire  voir  ainsi  que  les  procédés  de 
synthèse  de  ces  acides,  comme  je  le  disais  en  commençant, 
ont  manqué  de  généralité  jusqu'au  jour  où  MM.  Friedel  et 
Crafts  ont  appliqué  à  leur  formation  le  procédé  qui  con- 
siste à  traiter  la  benzine  ou  un  de  ses  homologues  par  un 
anhydride  d'acide  bibasique,en  présence  du  chlorure  d'a- 
luminium. 

Les  acides  acéloniques  ou  acides  héloniques  sont  carac- 
térisés par  la  présence,  dans  leur  molécule,  du  groupe  car- 
bonyle  CO,  en  plus  du  groupe  COOH;  ils  possèdent, 
par  conséquent,  les  réactions  des  acétones  et  celles  des 
acides  :  tous,  en  effet,  sont  susceptibles  de  former  des  sels, 
des  éthers,  a  la  façon  des  acides  ordinaires,  et  tous  aussi, 
sous  l'influence  de  l'hydrogène  naissant,  forment  des 
oxyacides  ou  acides-alcools,  par  le  fait  de  la.  transforma- 
tion du  groupe  CO  en  CHOH  :  ce  sont  donc  des  acides  à 
fonction  complexe» 

Je  citerai  tout  d'abord  les  acides  acétoniques  apparte- 
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nant  ila  série  grasse,  et  dont  le  nombre  a  été  considérable- 
inent  augmenté  dans  ces  derniers  temps,  puis  ceux  de  la 
série  aromatique,  et  j'indiquerai  surtout  ce  qu'il  importe 
de  montrer  dans  celte  étude,  leurs  modes  de  formation 
synthétiques. 

Série  grasse.  —  Acide  pyrui^içue  CH'  -  CO  -  ÇOOH. 
—  Cet  acide  prend  naissance  par  la  distillation  sèche  de 
Tacideglycériqueoude  Tacide  tarlrique;  il  peut  être  appelé 
encore  acide  acétylformique  et  a  été  obtenu  à  l'aide  d'une 
méthode  synthétique  d'acides  acéloniques,  imaginée  par 
MiVI.Claisseu  etMorilz(^e/7cA/e  der  deutschenchemischën 
Gesellschaft^  t.  X,  p.  844?  ^^  ^«  XIII,  p.  aiai).  Cette  mé- 
thode consiste  à  faire  agir  l'acide  chlorhydrique  sur  des 
cyanures  d'acides.  J'entrerai  dans  quelques  détails  relatifs 
à  celle  action,  en  parlant  de  l'acide  phénylglyoxalique  qui 
a  été  le  premier  préparé  par  celle  méthode.  C'est  ainsi  que 
l'acide  pyruvique  ou  acélylformique  a  été  formé  par  action 
de  l'acide  clilorhydrique  concentré  sur  le  cyanured'acéiyle 
La  fonction  acétonique  de  cet  acide  est  démontrée  par  son 
mode  de  formation,  ses  réactions  avecle  brome  et  l'urée 
étudiées  par  M.  Grimaux,  et  ses  réactions  avec  les  sulfites 
alcalins  neutres  et  acides  que  M.  Clewinga  fait  connaître 
tout  récemment. 

Traité  par  l'Iiydrogène  naissant,  il  forme  un  acide-al- 
cool ou  oxyacide,  l'acide  élhylidène-lactique 

CB^-CHOH-COOH. 

Acide  acétylacétique  CW  -CO'CVi^  'GO OH.  —  Il 
n'est  pas  connu  à  l'état  de  liberté  :  son  éifaer  élhylique 
(]e  jjioO',  découvertpar  Geuther(*),  a  été  considéré  comme 

(*)  L'éther  a'cétylacétique  est  obtenu  en  introduisant  dans  de  Téther 
acétique  anhydre  et  pur  ^  de  son  poids  de  «odium  coupé  en  tranches 
fines  ;  on  distille  au  bain-marie  et  le  résidu  est  traité  par  l'acide  acétique 
et  l'eau,  puis  agité  avec  de  l'éther  :  la  solution  éthérée  donne  par  distilla- 
tion fractionnée  l'éther  acétylacétique. 
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un  acide  acétonique  et  appelé  acide  éthylacétjlacétique  par 
un  certain  nombre  de  chimistes.  MM.  Claîssen  et  Moritz, 
en  traitant,  d'après  leur  méthode  synthétique,  le  cyanure  de 
propionyle  par  Tacide  chlorhydrique  très  concentré,  ont 
obtenu  un  acide  acétonique,  Tacide  propionylformique 
CH'  -  CH^  -  CO  -COOH,  qui  est  un  isomère  de  Tacide  acé- 
lylacélique. 

Acide^acétopi^pionique  CW-CO-Ca^-CXl^-COOVi, 
—  Cet  acide  a  été  obtenu  par  M.  Conrad  [Liebig's  Anna- 
len,  t.  CLXXXVIII,  p.  a  17)  par  action  de  la  baryte  sur 
l'éther  acétosuccinique. 

Acides  ^-acélobiityrique  CH^-CO-CH- CH» -COOH 

cb 

COOH 
et  ^acctoùobutyrique  CH»  -  CO  -  CH«  -  CH  (^  .  — 

^CH» 

Ces  acides  ont  été  préparés  par  M.  Biscboff  en  soumettant 

les  méthylacétosuccinates  d'éthyle  j3  et  a  à  Taction  de  Ta*- 

cide  chlorhydrique. 

^COOH 
Acide  mes  oxalique  GO  v  .  —  Il  se  forme  par  dé- 

^COOH 

doublement  de  Talloxane  et  de  Tacide  alloxanique.  Sa  fonc- 
tion acétonique  est  prouvée  par  sa  transformation  en  un 
oxyacide,  Tacîde  tarlronique  ou  oxymalonîque 


CH^OH  ^ 


COOH 
^COOH, 


sous  l'influence  de  l'hydrogène  naissant. 

Série  aromatique.  —  Acide  phénylgly oxalique 


C«H«-CO-COOII. 


—  C'est  le  premier  acide  acétonique  obtenu  par  Claîssen 
à  l'aide  de  sa  méthode  synthétique  de  formation  de  ces 
acides,  et  il  l'a  préparé  en  faisant  agir  l'acide  chlorhydrique 
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sur  le  cyanure  de  benzoyie,  suivant  Téqualion 

(i)         CnV - C0,A2C -f-  H' 0  =  C«H«-CO - CO,  AzH* 

et 

(  C«H«-C0-C0,AzH*-f-H*0  4-HCl 

'^^  I       =C«H«-CO-COOH  +  AzH*Cl. 

La  réaction  a  lieu  suivant  deux  phases  :  dans  la  première 
il  se  forme  un  produit  amidc  de  l'acide,  sous  l'influence  de 
Teau  ^  cet  acide  amidé,  dans  la  deuxième  phase,  se  trans- 
forme en  sel  ammoniac  et  en  acide  pbën  jlglyoxalique  par 
action  de  Teau  et  de  l'acide  chlorbydrique.  Ce  produit 
amidé  intermédiaire  a  du  reste  été  isolé  et  étudié  par  l'au- 
teur. L'opération  se  fait  de  la  manière  suivante  :  i^^^  de 
cyanure  debenzoyle  est  soumis  pendant  plusieurs  semaines 
et  à  la  température  ordinaire  à  l'action  de  a^®^,5  d'acide 
chlorhydrique  fumant  (r/=  i,  19)^  au  bout  de  ce  temps, 
il  se  dépose  au  fond  des  tubes  dans  lesquels  on  opère  une 
huile  jaune, qui,  après  agitation  avec  l'éther  et  évaporation 
de  ce  dissolvant,  abandonne  une  masse  sirupeuse  très 
épaisse  que  l'on  dissout  dans  le  carbonate  de  potassium: 
la  solution  alcaline  traitée  par  l'acide  chlorhydrique  est 
agitée  avec  de  l'éther,  qui  dissout  l'acide  que  l'on  cherche 
et  l'abandonne  par  évaporation  sous  la  forme  d'un  liquide 
oléagineux  jaunâtre  qui  se  prend  peu  à  peu  en  une  masse 
cristalline  quand  on  la  place  dans  le  vide  au-dessus  de 
l'acide  sulfurique.  L'acide  phénylglyoxalique  ainsi  obtenu 
fond  entre  60**-  65**  :  il  est  facilement  soluble  dans  l'eau. 
Traité  par  l'hydrogène  naissant,  il  donne  un  oxyacide, 
l'acide  formobenzoylique  ou  phénylglycolique 

C«H«-CBOH-CO»H. 

Par  action  de  l'acide  îodhydrique  de  1,67  de  densité  et  en 
présence  du  phosphore  amorphe,  il  se  transforme  en  acide 
a-loluîque  C«H»  -  CH^  .  COOH  (Claissew,  hc.  cit.) 
L'acide   phénylglyoxalique   a  été  préparé  encore  par 


r 
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Roser,  en  chauffant  du  chorure  d'amyIe-*oxalj]e  avec  un 
excès  de  benzine  en  présence  du  chlorure  d^aluminium. 
En  remplaçant  la  benzine  par  le  toluène,  la  naphtaline,  le 
diphényle,  Roser  a  obtenu  de  nouveaux  acides  acétoniques 
dont  Tétude  n'est  pas  encore  complète  :  ce  mode  de  forma- 
tion rentre  dans  laméthodegénéraledeMM.FriedeletCrafts 
{Berichte  der  deuts .  chem*  Gesellsch.,  l»  XIV,  p.  940)* 
Acide  benzoylacétocarbonique 

/CO-CH«-COOH. 
C«H\ 

COOH 

—  Cet  acide  a  été  préparé  par  Gabriel  et  Michael  { Beiichte 
der  deuts,  chem.  Gesellsch.^  t.  X,  p.  39 1  et  1 55 1)  en  trai- 
tant par  les  alcalis  Tacide  phtalylacétique  C*®H*0*  obtenu 
lui-même  en  faisant  agir  2°*^*  d'anhydride  acétique  sur 
jmoi  d'anhydride  phialique  en  présence  de  1"*°'  d'acétate  de 
soude  anhydre.  D'après  les  auteurs ,  Tacide  phtalylacé- 
tique se  forme  suivant  Téquation 

/COv  CH'-COv.  /COv 

C«H\       )0-h  )0=C«H\       ^Ca-COOH-4-CH3-CO«H. 

^CO  CH^-CO  CO 

Or  les  travaux  de  Baeyer  exécutés  depuis  (*),  et  relatifs  à 
la  formation  de  la  phénolphtaléine  par  oxydation  de  la 
phtalophénone,  ont  démontré  que  la  formule  de  constitu- 
tion de  ce  dernier  corps  était 

CO 


et  non  pas 


/CO-C«H« 

CO-C«H'^ 


(•)  Berichte  der  deutschen  chtmîschen  Gesellschafty  t.  XII,  p.  643. 
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comme  Tavaient  admis  primitivement  MM.  Friedcl  et 
Crafts^  qui  en  avaient  réalise  la  synthèse  par  action  du 
chlorure  de  phtalyle  sur  la  benzine  en  présence  du  chlo- 
rure d'aluminium  :  c'est  donc  en  réalité  la  diphénylphta- 
lide,  et  Ton  peut  admettre  que  le  chlorure  de  phtalyle 
dont  elle  dérive  possède  une  constitution  dissymétrique 
exprimée  par  la  formule 

co 

dans  la  formation  de  ce  chlorure  par  action  du  perchlo- 
rure  de  phosphore  sur  Tanhydride  phtaliquc,  c'est  donc 
sur  un  des  carbonyles  de  cet  anhydride  que  le  chlore  a 
exercé  son  action,  et  dans  la  formation  de  Tacide  phtalyl- 
acétique  par  action  de  Tanhydride  acétique  sur  Tanhy- 
dride  phtalique  c'est  encore  avec  un  des  carbonyles  de  cet 
anhydride  que  la  réaction  aura  lieu.  La  formule  de  l'acide 
phtalylacétique  donnée  par  Gabriel  et  Michael  devra  donc 
être  modifiée  en  se  basant  sur  ces  considérations,  etTéqua- 
tion  qui  lui  donne  naissance  sera  la  suivante  : 

/COv  CH'-COv  /C=CH-COOH 

c«H\     ;o-h  /0=:c«H*;         \^        -4-ch3-cooh 

co  CH'-CO  ^CO      /^ 

*  Acide  phtalylacétique. 

Celte  nouvelle  formule  de  constitution,  basée  sur  des 
faits  parfaitement  acquis,  me  parait  plus  rationnelle  que 
celle  admise  jusqu'à  présent,  et  elle  rend  compte  très  net- 
tement de  la  formation  de  l'acide  benzoylacétocarbonique 
pai^  action  des  alcalis. 

.C  =  CH-COOH  .CO-CH«-COOH 

c«n\  \^        +H«0  =  C«H\ 

^CO      /"  COOH 

Ce  dernier  acide,  traité  par  l'hydrogène  naissant,  produit 
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un  oxyacide,  Tacide  benzhydrylacélocarbonique 

CH.OH^CH*-COOH 

^COOH 

Acide  benzoylbenzoïque  C«H''-CO-C«H*-COOH.  — 
Les  deux  acides,  para  et  orlho,  ont  été  préparés  par 
Zincke,  en  oxydant  le  benzyholuol  et  la  pliényltolylké- 
tone  :  Tacide  parabenzoylbenzoïque ,  sous  rinfluence  de 
rhydrogène  naissant,  se  transforme  en  acide  bfenzhydryl- 
benzoïqueC«H»-CHGH-C«H*-COOH;racîdeorlho,lraité 
de  la  même  manière,  ne  donne  naissance  qu^à  Tanhydride 

benzhydrylbenzoïque  '         •        (Ziacke,    Bér.    der 

O     CO 

d.  cheni,  Gesellsch,y  t.  IV,  p.  685,  et  année  1876,  p,  63i). 
Doebner  [Deutsche  Qhem.  Gesellsch.,  t.  XIV,  p.  647)  a 
obtenu  Facide  métabenzoylbenzoïque  en  chauffant  à 
180°- 200"  i"*°M'anhydride  benzoïque  avec  2™°^  de  chlo- 
rure de  benzoyle  et  ajoutant  du  chlorure  de  zinc  par  pe- 
tites portions. 

L^acide  orihobenzoylbenzoïque  a  été  préparé  par 
MM.  Friedel  et  Crafts,  en  faisant  agir  Tanhydride  phta- 
lique  sur  la  benzine  en  présence  du  chlorure  d^alumi- 
nium  :  cette  méthode  synthétique,  qui  est  générale  pour 
les  acides  acétoniques,  leur  a  servi  à  préparer  encore 
d'autres  acides  acétoniques,  en  faisant  agir  Tanhydride 
phtalique  en  présence  du  chlorure  d'aluminium  sur  quel- 
ques homologues  supérieurs  de  la  bénsine*,  ainsi  Tacide 
paratoluylorthobenzoïqne  C*  H*-  Q.W-  CO  -  C«  H*-CO OH 
a  été  obtenu  à  l'aidedu  toluène,  eiVdiciàe durojlbenzoïquè 
C«H-(CH»)*-CO-C«H*-COOH  à  Taîde  du  durol.  Par  fu- 
sion avec  la  potasse^  le  premier  de  ces  acides  donne  facile- 
ment de  l'acide  benzoïque  et  de  l'acide  paratoluique, 
tandisque  le  deuxième,  traité  de  la  même  manière,  se  dé- 
compose presque  entièrement  en  durol,  acide  carbonique 
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et  acide  benzoïque  {Bulletin  de  la  Soc,  ckim.,  t.  XXXY, 
p.  5o3). 

L'acide  toiuyibenzoïque  prend  naissance  encore  en  même 

temps  que  la  di  toluylkélone  CO  .  ,  par  Toxyda- 

^C*H*-CH» 

lionduditoIylméihaneC^H^  v  ,  au  moyen 

de  Pacide  sulfurique  et  du  bichromate  de  potassinm. 

On  voit,  par  les  exemples  que  je  viens  de  citer,  com- 
bien la  méthode  de  synthèse  de  MM.  Friedel  et  Crafts  «st 
plus  simple  et  en  même  temps  plus  féconde  et  plus  géné- 
rale que  toutes  celles  usitées  auparavant  pour  la  produc- 
tion de  ces  acides  à  fonction  complexe. 

Pour  terminer  cette  nomenclature,   je  citerai  encore 

CO-COOH 
Y  acide  acétylisatique  C*  H*  .  ,  obtenu  à  Taîde 

^AzH-C*H»0 

de  l'acétylisatine  ;  sous  Tinfluence  de  Thydrogène  naissant 

il  forme  un  oxyacide  Ç*®H"  AzO*,  appelé  acide  acétjrlhy- 

drindique   (Suida,  Ber*  der  deuisch.  chem»  Gesellsch,, 

t.  XI,  p.  584). 

CHAPITRE  III. 

ACIDE    BENZOYLPROPIONIQUE    ET    SES    DÉRIVÉS. 

Caractères  généraux.  —  L'acide  benzoylpropionique 
C«H"-CO-C2H*-COOH  =  C*^H*^0%  obtenu  par  la  mé- 
thode décrite  plus  haut,  cristallise  en  prismes  blancs  ap- 
partenant au  système  orthorhombique  :  c^est  de  sa  solution 
aqueuse  qu*il  se  sépare  sous  sa  forme  cristalline  la  plus 
nette  en  retenant  i""^^  d'eau  ^  néanmoins,  je  n'ai  jamais 
pu  l'obtenir  en  cristaux  assez  grands  pour  faire  la  déter- 
mination exacte  des  éléments*,  mais  leurs  propriétés  op- 
tiques sont  celles  des  cristaux  du  système  orthorhombique  • 
Il  se  dissout  très  fapilement  à  froid,  dans  Téther,  dans 


• 
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Talcoo],  dans  la  benzine  et  dans  le  chloroforme*,  il  se 
s^are  de  toutes  ces  dissolutions  quand  on  les  soumet  à 
Tévaporalion  spontanée,  sous  forme  de  paillettes  nacrées 
complètement  anhydres.  Très  peu  soluble  dans  Teau  froide 
(assez  pourtant  pour  que  le  liquide  coloré  en  rouge  le 
papier  bleu  de  tournesol),  il  se  dissout  par  contre  très 
facilement  dans  Teau  à  70^,  et  c'est  giàce  à  cette  solubilité 
qu'on  peut  le  séparer  aisément  des  produits  qui  se  forment 
en  même  temps  que  lui.  Il  fond  soùs  l'eau  chaude  avant 
dVntrer  en  dissolution^  son  point  de  fusion,  déterminé 
dans  des  tubes  capillaires,  est  situé  à  116®;  chauffé  un 
peu  au  delà  de  cette  température,  le  liquide  prend  une 
belle  coloration  rouge  orangé,  et  cristallise  de  nouveau 
par  refroidissement  en  gardant  celte  couleur.  Je  suppose 
que  ce  corps  est  formé  par  un  anhydride  de  Tacide  ben- 
zoyipropionique,  dont  les  propriétés  physiques  et  chimi- 
ques sont  semblables  à  celles  du  troisième  produit  que  j'ai 
signalé  dans  la  préparation  de  l'acide  *,  quant  à  ce  dernier, 
à  une  température  un  peu  plus  élevée  encore,  il  se  décom- 
pose complètement  avant  d'entrer  en  ébullition,  en  répan- 
dant une  odeur  très  agréable  et  en  jémettant  des  vapeurs 
très  irritantes  pour  la  gorge. 

Composition.  —  L'analyse  du  produit  obtenu  par  cris- 
tallisation dans  Téther  et  desséché  au-dessus  de  l'acide  sul- 
furique  dans  le  vide  m'a  donné  les  résuliats  suivants  : 

I.    '  H. 

gr  gr 

Matière 0,4^5  o>%7 

CO*.. 0,994  0,93^ 

U*0 0,227  o,2i5 

ce  qui  fait,  en  centièmes, 

Ulculé 
pour 
r.  II.  C'»H"0». 

C 66,8a  67» 10  67,4^ 

H... 5,90  6,02  5,62 

Ann.  de  Chim.  et  de  Pkys,,  5«  scric,  t.  XXVI.  (Août  1882.)  29 
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L'acide  benzoylpropionique  se  combine  facilement  aux 
bases  pour  former  des  sels  dont  quelques-'uns  cristallisent 
très  bien. 

Action  des  alcalis^  —  Fondu  avec  la  potasse,  il  se  dé- 
compose en  acide  benzoïque  et  en  acide  propianique,  sui- 
vant Téquation 

Ciohioo3h-2KHO=:C^H«KO«+C5H'*KO*4-H«0. 

Au  début,  on  observe  la  formation  d'une  magnifique  colo^ 
ration  violette  qui  disparait  peu  à  peu  à  mesure  que  la 
température  s'élève,  et  la  masse  fondue  finit  par  prendre 
une  teinte  grise  uniforme  qui  est  l'indice  de  la  fin  de  la 
réaction-,  on  reprend  alors  par  l'eau  et  l'on  obtient  de 
cette  manière  une  dissolution  contenant  les  acides  ben- 
zoïque et  propionique  à  l'état  de  sels  dé  potassium.  Cette 
solution  est  additionnée  d'acide  sulfurique  qui  précipite 
l'acide  benzoïque  5  cet  acide  est  recueilli  et  caractérisé 
nettement  à  l'aide  de  ses  réactions  et  de  ses  propriétés. 
Dans  la  solution  filtrée  se  trouve  l'acide  propionique  que 
Ton  sépare  par  distillation;  on  le  neutralise  par  la  soude, 
et  on  le  précipite  à  l'état  de  propionate  d'argent 
C*H*AgO*  à  Taide  de  Tazotate  d'argent;  le  sel  ainsi  ob* 
tenu  a  été  calciné  pour  déterminer  sa  composition  : 
oS'',432  ont  donné  oS*",  a53  de  résidu,  ce  qui  fait,  en  cen- 
tièmes, 58,6  d'argent-,  ce  chiffre  s'accorde  assez  exacte- 
ment avec  la  compositiqn  du  propionate  d'argent  qui , 
théoriquement,  contient  59,4  pour  100. 

L'acide  azotique,  de  i,3i5  de  densité,  agît  énergique- 
ment  sur  l'acide  benzoylpropionique,  surtout  à  chaud;  d'a- 
bondantes vapeurs  nitreuses  se  dégagent,  et  le  liquidef  re- 
froidi, ne  tarde  pas  à  laisser  déposer  des  cristaux  qu'il  est 
facile  de  reconnaître  pour  de  l'acide  benzoïque;  dans  la 
solution  se  trouve  l'acide  propionique  formé  :  l'action  de 
l'acide  azotique  est  donc  analogue  à  celle  de  la  potasse. 

Le  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  bichromate  de  po- 
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tassîam  décompose  encore  rackle  ben3M>ylpropionique  en 
acides  benzoïque  et  propionique;  il  en  est  de  même  de 
,  Facide  chromique,  mais,  dans  ce  dernier  cas,  Taction  est 
beaucoup  plus  lente. 

En  somme,  toutes  les  réactions  oxydantes  conduisent  au 
même  résultat  :  à  la  formation  d'acide  benzoïque  et  d'acide 
propion  ique. 

Action  de  l'hydrogène»  —  Soumis  à  l'influence  de  l'hy- 
drogène naissant  produit  à  l'aide  de  l'amalgame  de  sodium 
ou  du  zinc  et  de  l'acide  cblorhydrique,  l'acide  benzoyl- 
propionique  est  transformé  en  un  acide  alcool  ou  oxyacide, 
que  j'ai  appelé  acide  benzhydrylpropionique y  suivant 
l'équation 

C«H5-C0-CH*-CH*-C00H-+-H*^C'>H*-CH0H-C*H*-C00H 

Dans  cette  réaction,  le  carboxyle  CQ  de  l'acide  benzoyl- 
propionique  est  transformé  en  CHQH  qui  caractérise  le 
nouvel  acide  formé  comme  alcool  secondaire;  en  même 
temps  cette  transformation,  indique  nettement  la  fonction 
açétonique  de  racidebenzoylpropionique. 

J'exposerai  plus  loin,  à  l'occasion  de  Tétude  de  l'acide 
benzhydrylpropioniqae^  la  méihode  employée  pour  réaliser 
le  plus  facilement  sa  formation. 

L'acide. benzpylpropionlqtt^  n'a  pas  d'action  sur  le  plan 
de  la  lumière  polarisée. 

C'est  un  acide  monoba$ique  :  sa  basicité,  ressort  de 
l'étude  de  quelques-uns  de  s^s  sels; 

Benzoylpropionate '  de  sodium  C**Ii'NaO'.  —  Il  se 
présente  sous  la  forme  de  masses  blanches,  agglomérées 
sans  apparence  cristalline;  il  est  très  facilement  soluble 
dans  l'eau  froide,  plus  facilement  dans  l'eau  bouillante 
qui  l'abandonne  par  évaporation;  il  est  presque  complè*^ 
tement  insoluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme.; 
on  l'obtient  en  saturant  directement  l'acide  en  suspension 
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dans  l'eau  par  la  sonde  caasti([ae,  on  bien  en  neatralisant 
nne  solution  ckande  d'acide  par  le  carbonate  de  sonde  ;  il 
fait  facilement  la  double  décomposition  avec  les  sels  des 
métaux  lourds,  et  je  ni*en  suis  servi  comme  point  de  dé- 
part, de  même  que  du  sel  de  baryum,  pour  la  préparation 
de  quelques-uns  des  benzoylpropionaies. 

BenzoylpropionaiedepotassûunC^^H*  KO*,  — Comme 
le  précédent,  il  est  obtenu  en  saturant  exactement  l'acide 
par  la  potasse  ;  il  est  très  solnble  dans  Teau  et  à  peu  près  in- 
soluble dans  Talcool,  Féther,  le  cbloroforme,  la  benzine  ^ 
la  solution  aqueuse  l'abandonne  par  éYaporaiion  et  des- 
siccation an-dessus  de  l'acide  snlfnrique,  sons  forme  de 
masses  gommeuses  sans  indice  de  cristallisation. 

Benzoylpropionate  de  baryum  a  (C**  H*  O*)  Ba'-h  aH*  O. 

—  Il  a  été  préparé  en  saturant  à  cband  Tacide  benxoyl- 
propionique  par  Tbydrate  de  baryte  ;  la  solution  aqueuse, 
évaporée  jusqu'à  consistance  convenable,  le  laisse  dé- 
poser sous  forme  de  cristaux  blancs  qui  se  réunissent  en 
mamelons;  il  est  solnble  dans  l'eau  froide,  plus  soluMe 
dans  l'eau  bouillante,  à  peu  près  insoluble  dans  Talcool, 
l'éiber,  le  chloroforme  et  la  benzine  ;  séché  k  i  io%  il  perd 
aH'O;  l'analyse  de  ce  sel,  ainsi  desséché,  a  permis  de 
déterminer  sa  composition  en  m.émé  temps  que  la  basicité 
de  l'acide  benzoyipropioniqne  :  i^,65  de  benzoylpropio- 
nate de  baryum  desséché  ont  été  calcinés  ;  le  résidu  d'oxyde 
de  baryum  a  été  de  o^,5i3;  carbonate  o^,66o5,  et  sul- 
fate 0^,7812;  ce  qui  fait  :  Ba  pour  100,  27,8;  la  théorie 
pour  a(C**H*0*)Ba  exigerait  27,9. 

Benzojlpropionate  de  calcium  a  (C"  !!•  O»)  Ca'-*-  3  WO. 

—  Ce  sel  se  forme  quand  on  fait  agir  le  carbonate  de  chaux, 
précipité  sur  une  solution  d'acide  dans  l'ean  chaude;  par 
évaporation  et  refroidissement,  il  se  dépose,  de  cette  so- 
lution, sous  la  forme  de  très  belles  aiguilles  prismatiques 
du  système  orthorhombique  et  contenant  3"**^  d'eau;  séché 
vers  loo^'i  10®,  il  perd  cette  eau  de  cristallisation  ;  à  une 
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température  plus  élevée,  il  ne  tarde  pas  à  se  décomposer, 
en  donnant  naissance  à  des  vapeurs  jaunes  qui  se  conden- 
sent sous  forme  d*un  liquide  brun  jaunâtre  d'une  odeur  très 
agréable;  le  résidu  de  cette  distillation  est  du  carbonate 
de  chaux.  L'analyse  du  sel  de  calcium  anhydre  a  donné  : 
Ca  pour  loo,  io,oa;  la  théorie,  pour  2(C*®H'0')Ca, 
exige  lo,  i5. 

Benzojlpropionaie  de  cobalt  q(C*<^H*0»)Co^  —  Il 
s'obtient  par  doublé  décomposition  entre  Tazotate  de 
cobalt  et  le  benzoylpropionate  de  baryum  ou  de  sodium  ; 
la  solution  aqueuse,  abandonnée  à  Tévaporation  spon- 
tanée, le  laisse  déposer  au  bout  de  peu  de  temps  sous 
forme  de  beaux  petits  cristaux  rouges,  qui  se  réunissent 
en  mamelons  *,  ces  cristaux  contiennent  4"^°^  d'eau  ;  quand 
on  les  chauffe,  ils  se  déshydratent  et  deviennent  bleus  :  ils 
reprennent  leur  couleur  primitive  par  exposition  à  Fair 
humide;  ils  sont  facilement  solubles  dans  Teau,  surtout  a 
chaud;  l'alcool,  Téther,  le  chloroforme  n'en  dissolvent 
que  des  traces  inappréciables. 

Benzoylpropionate  de  cuwre  2(C*®H*0')Cu'^  — 
C'est  un  précipité  vert  bleuâtre,  obtenu  par  action  d'une 
solution  de  sulfate  de  cuivre  sur  une  solution  de  benzoyl- 
propionate de  sodium;  ce  précipité  devient  cristallin  au 
bout  de  peu  de  temps;  il  est  presque  complètement  in* 
soluble  dans  leau  froide,  soluble  au  contraire  dans  Teau 
bouillante,  au  contact  de  laquelle  il  finit  par  se  trans- 
former en  un  sel  plus  basique  de  couleur  bleuâtre  ;  il  est 
légèrement  soluble  aussi  dans  l'alcool  et  le  chloroforme, 
mais  insoluble  dans  Téther. 

Benzoylpropionate  d'argent  C^^H^O',  Ag.  — Prend 
naissance  lorsqu'on  traite  une  dissolution  de  benzoylpro- 
pionate de  baryum  par  une  dissolution  d'azotate  d'argent; 
on  obtient  ainsi  un  précipité  blanc  caillebotté ressemblant 
à  celui  de  chlorure  d'argent,  maïs  se  colorant  encore  plus 
rapidement  que  ce  dernier  sous   l'influence  des  rayons 
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lumineux.  Ce  précipite,  cliaufte  dans  l'eau,  fond  d'abord 
et  finit  par  se  dissoudre,  assez  difficilement,  il  est  vrai; 
cette  dissolution,  par  refroidissement,  laisse  déposer  le 
sel  soi}s  forme  de  belles  aiguilles  cristallines  qui  se  réu- 
nissent en  barbes  de  plume;  il  faut  les  conserver  à  l'abri  de 
la  lumière  qui  les  déccfmpose  rapidement.  L'analyse  de  ce 
sel  desséché  m'a  servi  k  déterminer  encore  une  fois  la  ba- 
sicité de  l'acide  benzoylpropionique  :  a^*",  17  du  sel  d'ar- 
gent ont  laissé,  après  calcination,  o^',  82  d'argent  métal- 
lique; là  théorie,  pour  C**H^O*,  Ag,  exige  0^,8202;  ou, 
en  centièmes,  87, 787  au  lieu  de  37,792. 

Benzojlpropionate  de  plomb.  <—  Précipité  blanc  qui 
devient  cristallin  à  la  longue  et  qui  est  obtenu  en  traitant 
une  solution  de  benzoylpropionate  de  baryum  par  une  so- 
lution d'azotate  de  plomb  ;  il  se  dissout  dans  l'eau  chaude. 

Le  nitrate  mercurepx,  traité  par  une  solution  d'un  sel 
alcalin  ou  alcalino-terrcux  de  l'acide  benzoylpropionique, 
laisse  déposer  un  précipité  blanc  de  benzoylpropionate 
mercureux.  Enfin  les  dissolutions  des  sels  alcalins  ou 
alcalino-terreux  de  l'acide  benzoylpropionique  sont  préci- 
pitées par  la  solution  neutre  de  perchlorure  de  fer;  on  ob- 
tient ainsi  un  précipité  couleur  de  cliair,  ressemblant  au 
benzoate  de  fer  et  soluble  dans  les  acides  minéraux;  cette 
réaction  est  caractéristique  de  l'acide  benzoylpropionique. 
L'acide*  benzoylpropionique  forme  des  éthers  composés 
avec  les  alcools  ;  c'est  ainsi  qu'on  prépare  très  facilement 
lebenzoYlpropionated'éllvyleC'W-CO-Cm'-COOQm^ 
en  saturant  de  gaz  acide  chlorhydrique  une  solution  d'acide 
benzoylpropionique  dans  Palcool;  par  distillation,  il  reste 
un  liquide  sirupeux  qui  ne  tarde  pas  à  se  remplir  de  petits 
cristaux  blancs  qui  constituent  l'éther.  Ce  corps  fond  vers 
3o^-32**  et  bout  a  160**  ;  mais,  avant  d'atteindre  la  tempéra- 
ture d'ébuUition,  il  prend,  sous  l'influence  de  la  chaleur, 
une  magnifique  coloration  rouge  de  sang  ;  ce  liquide  rouge, 
convenablement  refroidi,   reprend  la  forme  cristalline; 
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enfin,  un  peu  au-dessus  de  i6o**,  l'étlier  se  décompose,  en 
répandant  une  odeur  très  aromatique.  Il  se  décompose 
encore  sons  Tinfluence  des  alcalis  en  régénérant  Talcool 
et  avec  formation  dun  sel  de  l'acide  :  l'eau  effectue  par- 
tiellement cette  décomposition  à  froid,  elle  devient  com- 
plète quand  on  chauffe.  Par  refroidissement,  Tacide 
benzoyipropionique  régénéré  remplit  tout  le  liquide  de 
magnifiques  aiguilles  cristallines  :  c'est  ainsi  que  j'ai  tou- 
jours obtenu  les  plus  beaux  cristaux  de  cet  acide. 

Tous  les  faits  que  je  viens  de  relater  prouvent  donc  que 
l'acide  que  j'ai  formé  synthéliquemeul  est  un  acide  acélo- 
nique  monobasique. 

il  existe  un  autre  acide  ayant  la  même  composition 
centésimale  que  l'acide  benzoyipropionique  et  répondant 
à  la  formule  C^^H'^O'^  c'est  Tacide  pliényloxycrolonique 
qui  appartient  au  groupe  du  styrol,  et  dont  la  formule  de 

constitution  est  C*H'-CH=CH-CH  ;  il  prend  nais- 

^COOH 

sance  quand  on  fait  bouillir  pendant  longtemps  au  réfri- 
gérant ascendant  l'aldéhyde  cinnamique  avec  l'acide  cyan- 
hydrique  et  l'acide  chlorhydrique  5  c'est  un  acide  alcool, 
dont  la  fonction  est  donc  toute  différente,  et  les  dérivés 
d'une  autre  nature  que  ceux  de  l'acide  benzoylpropio- 
uique;  pourtant  son  point  de  fusion  (11 5°)  et  ses  autres 
propriétés  physiques  se  rapprochent  beaucoup  du  point 
de  fusion  (116^)  et  des  propriétés  de  ce  dernier  acide. 

CHAPITRE  IV. 

ACIDE  BENZHYDaYLPROPIOMQUE 

C«H5 - CHOH  -  C*H*  - COOH  r=  C*0H^«O». 

Cet  acide  a  été  obtenu,  comme  je  l'ai  dit  plus  haut,  par 
action  de  l'hydrogène  naissant  sur  l'acide  benzoyipropio- 
nique, dans  lequel  CO  est  transformé  en  CHOH.  Cette 
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transformation,  qui  caractérise  les  acides  acéloniques,  se 
produit  tout  aussi  bien  à  Taide  de  Tamalgame  de  sodium 
qu'au  moyen  du  zinc  et  de  l'acide  chlorhydrique  en  solu- 
tion alcoolique. 

C*H5-C0-C*H*-G00H-f-Fr  =  C»HS-CH0H-C«H*-C00H. 

Quand  ou  opère  par  le  premier  procède,  il  suffit  de 
met  ire  T  amalgame  de  sodium  en  contact  avec  Tacide  tenu 
en  suspension  dans  Teau  ]  la  formation  de  Tacide  benzhy- 
drylpropionique  se  fait  plus  promptement  par  cette  mé- 
thode, mais  on  court  toujours  le  risque  de  pousser  l'hydro- 
génation trop  loin  et  d^ obtenir  une  quantité  plus  ou 
moins  considérable  d'un  autre  acide.  Tacide  benzylpropio- 
nique,  dont  j'aurai  l'occasion  de  parler. 

D'après  le  deuxième  procédé,  qui  est  toujours  plus  long, 
on  dissout  l'acide  bcnzoylpropioniquedans  Talcool  à  85^  et 
on  introduit  dans  la  solution  de  la  grenaille  de  zinc,  puis 
on  y  ajoute  de  temps  en  temps  de  l'acide  chlorhydrique 
concentré;  lorsqu'on  voit  se  former  dans  le  liquide  des 
flocons  blancs,  la  réaction  est  terminée  :  ou  6ltre  alors, 
on  évapore  l'alcool  et  l'eau  et  on  reprend  le  résidu  par  une 
solution  de  potasse. 

Dans  l'un  et  dans  l'autre  cas,  l'acide  benzhydrylpropîo- 
nique,  qui  se  trouve  dans  la  solution  à  l'état  de  sel  de 
sodium  ou  de  sel  de  potassium,  est  séparé  à  l'aide  de  Tacide 
chlorhydrique  et  repris  par  l'étlicr,  dans  lequel  il  est  très 
facilement  soluble  ;  par  évaporation  de  ce  dissolvant,  on 
l'obtient  sous  la  forme  d'un  liquide  incolore  qui  jaunit 
très  rapidement  au  contact  de  Tair  :  il  est  nécessaire  de  le 
purifier  toujours  en  le  faisant  passer  à  plusieurs  reprises 
dans  des  combinaisons  salines  d'où  on  l'extrait  chaque 
fois  par  précipitation  à  l'aide  de  l'acide  chlorhydrique  et 
dissolution  dans  l'éther  ou  dans  le  chloroforme  anhydres. 
Le  liquide  ainsi  obtenu,  placé  dans  un  endroit  dont  la  tem- 
pérature ne  dépasse  pas  i5^,  ne  tarde  pas  à  se  remplir  de 
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petits  cristaux  qui  constituent  Tacicle  benzliydrylpropîo-* 
nique,  que  l'on  débarrasse  ensuite  facilement  du  liquide 
brun  visqueux  dont  il  est  encore  imprégné,  en  l'expri^ 
mant  à  plusieurs  reprises  entre  des  doubles  de  papier  non 
collé  :  une  dernière  cristallisation  dans  Falcool,  dans 
Féther  ou  dans  le  chloroforme,  le  donne  finalement  par- 
faitement blanc  et  pur. 

.  Ainsi  préparé,  l'acide benzhydrylpropionique se  présente 
sous  la  forme  de  petits  cristaux  prismatiques  anhydres 
qui  semblent  appartenir  au  système  orthorhombique ; 
ceux  que  j'ai  pu  obtenir  étaient  trop  peu  développés 
pour  se  prêter  à  une  détermination. 

Ces  cristaux  sont  très  facilement  solubles  dans  l'alcool, 
l'éther,  le  chloroforme,  insolubles  dans  l'eau  froide  et 
plus  solubles  dans  l'eau  bouillante*,  les  diverses  dissolutions 
de  l'acide  cristallisé,  soumises  k  Tévaporation  spontanée, 
même  à  très  basse  température,  ont  toujours  abandonné 
Facide  sous  sa  forme  liquide^  il  ne  se  prend  après  cela  en 
masses  cristallines  qu'au  bout  d'un  certain  temps  d'expo- 
sition à  une  température  voisine  de  o°. 

L'analyse  de  cet  acide  a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  II. 

Matière. 0,412  0,892 

CO' 0^964  o>9'3 

H*0 0,248  0,2^9 

en  centièmes  . 

Calcalé 
pour 
I.  II.  C"H'«0». 

C. . . .    . . .     66,80  66,54         66,66 

H 6,68  6,52  6,66 

L*acide  benzhydrylpropionique  fond  vers  3o°-3i''  en  un 
liquide  incolore  qui  jaunit  et  même  brunit  rapidement  au 
contact  de  l'air^  il  entre  en  ébullition  entre  aSo"  et  235° 
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et,  si  on  le  mainlienr  pendant  un  certain  temps  à  celte 
température,  il  perd  H^O  et  se  transforme  en  un  anhy* 
dride  cristallin  analogue  au  lactide,  et  qui  se  présente  sous 
la  forme  de  tables  rhomboïdales  parfaitement  définies^  la 
formule  de  cet  anhydride  est 

QicgioQ!  =  C«H*  -  CH  -  C« H* 

i  I 

o     co 

et  son  analyse  a  donné  les  chiffres  suivants  : 

Matière 0,284 

CO» 0,7555 

H'O  ...* o,i56 


en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
C'»H'»0*. 

c 73,99        74,07 

H 6,10  6, 17 

Cet  anhydride  est  à  peu  près  complètement  insoluble 
dans  Teau,  très  peu  soluble  dans  Talcool  et  le  chloroforme, 
un  peu  plus  soluble  dans  Féther  ^  il  ne  se  dissout  qu'avec 
une  extrême  lenteur  dans  l'ammoniaque  et  dans  les  solu- 
tiens  alcalines  de  potasse  ou  de  soude,  en  reformant  des  sels 
de  Tacide  benzhydrylpropionique  :  c'est  en  mettant  à  profit 
son  insolubilité  presque  complète  dans  Talcool  que  j'ai  pu 
le  séparer  facilement  de  ce  dernier  acide. 

L'acide  benzhydrylpropionique,  traité  par  les  agents 
d'oxydation  (chromale  de  potassium  et  acide  sulfurique, 
acide  azotique  étendu,  permanganate  de  potassium),  se  trans- 
forme de  nouveau  en  acide  benzoylpropionique^  toutefois, 
il  est  difficile  d'éviter  une  oxydation  plus  complète,  et 
presque  toujours  on  obtient  les  acides  benzoïquc  et  pro- 
pionique  en  quantité  plus  ou  moins  considérable  et  prove- 
nant de  la  décomposition  de  l'acide  benzoyipropionique 
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formé  :  c'est  Tacide  cliioniique  qui  permet  de  réaliser  le 
plus  facilement  Toxydation  régulière  de  Tacide  benzhydryl- 
propiouique  et  sa  transformation  eu  acide  benzoylpropio- 
nique  sans  décomposition  ultérieure  trop  grande  de  ce 
dernier,  si  Ton  a  soin  d*Qpécer  avec  précaution.  J'ai  essayé 
aussi  sur  Tacide  benzhydrylpropionique  l'action  du  chlo- 
rure de  chromyle;  cette  action  a  été  très  vive,  et,  après 
des  traitements  successifs  par  des  dissolvants  appropriés, 
j'aî  retiré  du  mélange  un  corps  doué  d'une  odeur  analogue 
à  celle  de  l'aldéhyde. salicyli que.  Je  n*ai  pas  obtenu  assez 
de  produit  pour  en  faire  l'analyse,  mais  la  formation  de 
cette  aldéhyde  ne  pourrait  s'expliquer  que  par  Téquation 

suivante  : 

/OU 
C^H^-CHOH-C^H^-COOH  -f- 0  =  CM1\  +C*H«0«. 

^COH 

L'action  oxydante  ne  se  produirait  que  sur  la  partie  alcoo- 
lique de  Tacide  pour  former  l'aldéhyde,  taudis  que  Tauire 
partie  formerait  de  l'acide  propionique;  mais  ceci  n'est 
qu'une  hypothèse  qui  m'est  suggérée  par  la  façon  toute 
particulière  avec  laquelle  l'acide  clilorochromique  a  exercé 
son  action  sur  l'acide  benzhydrylpropionique,  et  dont  jus- 
qu'à présent  l'a  justesse  n'a  été  prouvée  par  aucune  analyse 
et  aucun  caractère  des  produits  qui  se  forment  dans  la 
réaction,  dont  je  me  propose  du  reste  de. reprendre  l'étude 
complètement. 

Sous  l'influence  de  l'acide  iodhydrique,  l'acide  benzhy- 
drylpropionique échange  son  hydroxyle  contre  de  T hydro- 
gène, et  Ton  obtient  ainsi  un  nouvel  acide,  l'acide  benzyl- 
propionique,  isomère  de  l'acide  cuminique  : 

C«H5-CH0H-C«H*-C00H  4-  H*  =  C«H«-CH*-C«H*-COOH. 

Acide  benzyl propionique. 

Cette  transformation  se  fait  facilement,  quand  on  chauffe 
l'acide  benzhydrylpropionique  avec  un  excès  d'acide  iodhy- 
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drique  i)  i5o°en  tube  scellé;  l'acide  formé,  que  l'on  fait 
passer'  dans  une  combinaison  potassique  ou  sodique,  est 
séparé  ensuite  à  Taîde  de  l'acide  chlorbydrique  et  de 
Félher.  C'est  un  liquide  jauiïâire,  insoluble  dans  l'eau 
froide,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la  chloroforme,  la 
benzine  et  l'eau  chaude,  bouillant  vers  a20**-225**.  Je  ne 
crois  pourtant  pas  que  le  produit  ainsi  obtenu  soit  complè- 
tement pur  ;  j'ai  tout  lieu  de  croire  qu'il  est  toujours  ac- 
compagné de  quantités  plus  ou  moins  fortes  de  composés 
provenant  d'une  hydrogénation  plus  complète,  et  cela 
selon  la  température  à  laquelle  l'acide  iodhydrique  a 
produit  son  action  5  et  en  effet,  j'ai  remarqué  que,  si  l'on 
chauffe  vers  170°-! 76®,  le  produit  que  l'on  obtient  est 
brun,  visqueux  et  n'est  plus  du  tout  soluble  dans  les  alcalis: 
ce  n'est  donc  plus  un  acide,  et  à  200*^  c'est  une  masse 
solide,  charbonneuse,  dans  laquelle  on  remarque  des  pail- 
lettes blanches  nacrées,  solubles  dans  la  benzine» 

Voici  pourtant  des, chiffres  obtenus  dans  une  analyse  du 
corps  formé  à  une  température  qui  n'a  pas  dépassé  iSo" 
et  qui  se  rapprochent  beaucoup  de  ceux  exigés  par  la 

théorie. 

Matière o«'',478 

CO* 1«%221 

H*0 o^',3o8 

en  centièmes  : 

Calculé 

pour 
C'»H»*0'. 

C 72,97  73,17 

H 7>ï6  .  7,32 

Il  est  probable,  d'après  tout  cela,  que  par  action  de 
l'acide  iodhydrique  sur  l'acide  benzhydrylpropionique 
entre  i5o°  et  200°,  on  puisse  arriver  à  la  formation  d'un 
carbure  C*®H**  qui  sera  le  durol  ou  plutôt  un  isomère  de 
celui-ci. 
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L'acide  benzhydrylpropioiiique  n'exerce  aucune  action 
sur  le  plan  de  la  lumière  polarisée  :  en  tant  qu'acide  mono- 
basique, il  peut  former  des  sels  dont  quelques-uns  cris- 
tallisent. 

Le  sel  de  sodium  C*°H.'*NaO'  se  prépare  en  sa- 
turant l'acide  par  une  solution  de  soude  caustique;  par 
évaporation,  on  Tobtient  sous  forme  d'un  précipité  d'ap- 
parence gommeuse. 

Le  sel  de  potassium  C*®H*'KO'  s'obtient  de  même 
par  saturation  de  l'acide  à  l'aide  d'une  solution  de  potasse 
caustique.  C'est  un  composé  analogue  au  précédent  et  ne 
cristallisant  pas. 

Le  benzhydrylpropionate  de  calcium 

Ce  sel  s'obtient  facilement  en  ajoutant  du  carbonate  de 
chaux  à  une  solution  de  l'acide  dans  l'eau  bouillante, 
jusqu'à  neutralisation*,  après  concentration  et  filtratlon, 
la  liqueur  laisse  déposer  le  sel  de  chaux,  sous  la  forme 
de  petits  mamelons  constitués  par  une  réunion  de  cristaux 
microscopiques. 

Benzhydrjlpropionale  de  baryum 

2(C*^H**0»)Ba''-hH«0. 

Je  l'ai  préparé  en  saturant  exactement  l'acide  en  so- 
lution dans  l'eau  bouillante  par  l'hydrate  de  baryte;  la 
liqueur  concentrée  laisse  déposer  le  sel  sous  la  forme  de 
minces  plaques  jaunâtres,  ayant  une  apparence  cristalline  ; 
chauffé  à  ioû°,  il  perd  son  eau  de  cristallisation;  c'est  à 
l'aide  du  sel  de  baryum  ainsi  desséché  et;  maintenu  dans 
le  vide  au-dessus  de  SO'*  que  j'ai  déterminé  la  basicité  de 
l'acide  benzhydrylpropîonîque. 

Matière,  06'', 894 5  résidu  de  carbonate  de  baryum, 
08% 375;  la  théorie,  pour  2(C*«H**0»)  Ba''  exige  o6',36o; 
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en  centièmes  : 

Trouvé.  Calculé. 

Ba ^29, 17  27,7 

Le  bénzliydrylpropionale  de  baryum  a  servi  ensuite  à 
préparer  le  sel  d'argent  5  c'est  un  précipité  blanc  caillebotté 
qui  devient  violet  au  contact  de  la  lumière^  il  se  dissout 
dans  Teau  bouillante,  et  cette  solution,  par  refroidisse- 
ment, le  laisse  déposer  sous  la  forme  de  fines  aiguilles 
cristallines,  o^',  268  de  bénzliydrylpropionale  d'argent  cal- 
cinés ont  laissé  o^^^oggS  de  résidu 5  la  théorie  indique 
oS',  1008;  en  centièmes  : 

Trouvé.  Calculé. 

37,12  37,61. 

D'après  son  mode  de  formation,  ses  réactions  et  ses  ca- 
ractères, l'acide  benzhydrylpropionique  est  un  acide-alcool 
monobasique,  homologue  supérieur  de  l'acide  phénylgly- 
colique  et  de  l'acide  phényllactique. 

OH 
C«IP-CH  (  =:C«H*OS  acide  phényiglycolique, 


COQH 
OH 

\ 


C«l|5-CH*-CH  (  =zC^W^O\  acide  phényllactique, 


COQH 
OH 

\ 


C«H5-CH(f  =C*^H"0»,  acide  benzhydrylpropionique. 


CH*.CH»-COOB 

Meyer  [Berichte  dev  deulsch,  cheni,  Gesel/sch,,  t.  XI, 
p.  ia85),  en.  oxydant  l'acide  cuminique  à  l'aide  du  per- 
manganate de  potassium,  a  obtenu  un  acide  de  la  formule 
(]io[ji2Q8^  qu'il  a  nommé  acûle  oxjpropylbenzoïque  et 
qui  fond  h  iSS^-iSô**.  C'est  un  isomère  de  l'acide  benzhy- 
drylpropionique et  il  donne  par  oxydation  de  l'acide  léré- 
phtalique,  ce  qui  prouve  que  Toxhydryle  est  fixé  dans  la 
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COOH 


chaîne  latérale  C^H*  ^  ;  traité  par  HCl,  il  perd 


C»H«-OH 


H^O  et  donne  l'acide  propénylbenzoïque  C'H* .  , 

CO  OH 


]]  existe  aussi  un  isomère  de  Tacide  benzylpropionique, 

CH»-CH».CH' 

racidepropylbenzoïque  C^H* .  ,  dérivé  de 

^COOH 

Tacide  phtalylpropionique 

C«H*(C0)*-C«H3-C00H, 

par    action   de  l'acide  iodhydrîque  à   200^;   ce   dernier 
acide  fixe  H*  et  perd  CO*. 

(Gabriel  et   Michael,  Ber.der   deiitsch.   chem,  Ge- 
séllsch.j  t,  XI,  p.  1007.) 


SECONDE  PARTIE. 


CHAPITRE  I". 
action  de  l'acide  chlobochromique  sur  la  phékyl- 

PROPYLACÉTOriE. 

La  deuxième  partie  de  ce  travail  est  consacrée,  comme  je 
l'ai  dit  au  commencement,  à  l'étude  de  l'action  que  Tacide 
chlorochromique  exerce  sur  certaines  acétones  mixtes;  en 
principe,  je  cherchais  un  procédé  de  formation  de  l'acide 
benzoylpropionique  par  oxydation  de  la  phéuylpro- 
pylacétoue  ou  propylbenzoyle  C®H'-CO-C'H^ ,  par 
analogie   avec  la   formation  de  l'acide  benzoylbenzoïque 
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réalisée  par  Zîncke  en  oxydant  la  phéuyholjlacétone 
C«H»-CO-.C«H*.CH». 

Les  essais  d'oxydation  tentés  sur  le  propylbenzoyle  à 
Faide  des  procédés  ordinaires  avaient  toujours  donné 
comme  produits  principaux  les  acides  benzoïque  et  pro- 
pionique  :  c'est  ainsi  que  l'oxydation  à  l'aide  du  bichro- 
mate de  potassium  et  de  Tacide  sulfurique  fournit  surtout 
de  Tacide  benzoïque  et  de  Tacide  propionique  en  même 
temps  qu'une  petite  quantité  d'acide  carbonique  et  d'acide 
acétique  ;  la  molécule  de  l'acétone  se  scindait  toujours 
sous  l'influence  de  ces  agents  oxydants,  de  la  manière 
suivante  : 

CIO  Hit  o  4.  o»  =  C'H'O*  -h  C»H«0*, 

et  cette  réaction  était  considéiée  comme  une  propriété  ca- 
ractéristique de  ces  acétones. 

J'avais  cru  un  instant  que,  l'existence  de  l'acide  benzoyl- 
propionique  n'étant  pas  connue  à  Fépoque  où  ces  expé- 
riences avaient  été  faites,  sa  formation  à  l'aide  des  agents 
ordinaires  d'oxydation  avait  pu  échapper  aux  chimistes  qui 
les  effectuaient, d'autant  plus  qu^ilse  scinde  lui-même  avec 
facilité,  comn^e  je  Tai  fait  voir,  en  acides  benzoïque  et 
propionique  ^  j'ai  renouvelé  les  essais  d'oxydation  sur  la 
phénylpropylacétone  avec  tous  les  oxydants  employés  pré- 
cédemment et  je  n'ai  jamais  pu  constater,  parmi  les 
produits  résultants,  la  présence  de  l'acide  benzoylpropio- 
nique. 

J'ai  cru  devoir  rechercher  alors  si,  à  l'aide  d'une  méthode 
d'oxydation  niieux  appropriée,  je  pourrais  réaliser  la 
réaction  suivante  : 

Cto  Htt  0  -I-  0»  =  C*<>H"0*  -h  H'O 

Phénylpropyl-  Acide 

acétone.  benzoylpropioniqae. 

et  avant  tout  j'ai  essayé  l'action  de  l'acide  chlorochro- 
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inique,  qui  vient  d'être  étudiée  d'une  façon  si  complète 
par  M.  Etard  et  appliquée  par  lui  à  la  formation  synthé- 
tique d'aldéhydes  et  de  quinones  en  partant  directement 
des  hydrocarbures  aromatiques.  (Tbèse  de  la  Faculté  des 
Sciences  de  Paris,  1880.  ) 

A  la  page  48  de  sa  Thèse,  après  une  série  d'expériences 
qui  ont  porté  sur  un  très  grand  nombre  de  carbures  aro- 
matiques, M.  Etard  a  posé  les  conclusions  suivantes  : 

Les  carbures  aromatiques  y  renfermant  un  ou  plusieurs 
groupes  méthjliqueSyfoiTnent  un  produit  d' addition  ai^ec 
le  chlorure  de  chromyle. 

Deux  molécules  d'acide  se  fixent  sur  un  seul  groupe 
méthjlique  qui  est  le  point  le  plus  hydrogéné  de  la  mo- 
lécule. Les  combinaisons  dichlorochromiques  sontdécom^ 
posées  par  Teau  et,  en  vertu  de  leur  constitution,  le  résultat 
de  la  réaction  est  une  aldéhyde. 

Il  m'a  paru  intéressant  de  rechercher  si  ces  diverses 
propositions  s'appliquaient  aussi  bien  aux  acétones  mixtes 
aromatiques  contenant  le  groupe  méthylique  CH'  qu'aux 
carbures  :  la  formation,  à  l'aide  de  la  phénylpropyl acétone, 
d'une  aldéhyde-acétone,  fonction  inconnue  jusqu'à  présent, 
devait  alors  m*a mener  facilement  à  celle  de  l'acide  ben- 
zoylpropionique  que  je  cherchais  à  réaliser. 

Les  expériences  qui  ont  été  entreprises  et  que  je  vais 
relater  maintenant  ont  prouvé  par  la  suite  la  justesse  de 
mon  hypothèse.  Elles  m'ont  conduit  de  plus  à  la  foiTnation 
d'un  glycol  obtenu,  selon  la  méthode  de  M.  Friedel,  en 
faisant  agir  l'hydrogène  naissant  (amalgame  de  sodium) 
sur  Taldéliyde-acétone  formée 5' ce  glycol,  à  la  fois  primaire 
et  secondaire,  est  le  seul  représentant  de  cette  classe  de 
corps  dans  la  série  aromatique,  et  le  procédé  que  j'ai  suivi 
pour  l'obtenir  pourra,  je  l'espère,  devenir  une  méthode 
générale  de  formation  de  tous  les  glycols  semblables  en 
partant  d'acétones  mixtes  contenant  le  groupe  CH',  qui, 
par  action  de  l'acide  chlorochromique,  seraient  d'abord 

Jnn,  de  Chim,  et  de  Phys,^  5«  série,  t.  XXVL  (Août  1882.  )  3o 
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transformées  en  aldéhydes-acétones  analogues  à  celle  que 
j'ai  formée. 

Pour  rester  complètement  dans  h^s  conditions  que  je 
m'étais  imposées,  j'ai  pris  comme  point  de  départ  la 
pliénylpropylacétone  obtenue  par  synthèse  à  l'aide  de  la 
méthode  générale  de  MM.  Friedel  et  Crafts  ;  je  trouvais 
encore  un  autre  avantage  à  cette  manière  d'opérer:  c'est 
que  je  pouvais  très  facilement  avoir  à  ma  disposition  des 
quantités  d'acétone  mixte  que  je  n'aurais  obtenues  que 
très  difficilement  par  la  méthode  qui  a  servi  jusqu'à  pré- 
sent à  sa  préparation,  c'est-à-dire  par  la  calcina tion  d'un 
mélange  de  beuzoate  et  de  butyrate  de  chaux. 

CHAPITRE  II. 

PRÉPARATION  SYNTHÉTIQUE  DE  LA  PHÉNYLPROPYLACÉTONE. 

MM.  Friedel  et  Crafts  ont  démontré  (loc.  cit.)  que  les 
chlorures  des  radicaux  alcooliques  n'étaient  pas  seuls  à  se 
prêter  à  la  réaction  que  j'ai  étudiée  plus  haut  :  les  chlo- 
rures des  radicaux  oxygénés  fonctionnent  de  la  même  ma- 
nière^ ainsi,  en  faisant  agir  le  chlorure  d'acétyle  sur  un 
grand  excès  de  benzine  en  présence  du  chlorure  d'alumi- 
nium, ils  ont  observé  un  dégagement  considérable  d'acide 
chlorhydrique  et  la  formation  d'une  acétone  mixte,  le  mé- 
tlxylbenzoyle  ou  acétophénoue 

C«H«  -f-  CH»  -COCl  =  HCl  -h  C«H5-C0-CH^ 

De  même,  et   plus   facilement  encore,  la  benzine  et  le 
chlorure  de  benzoyle  ont  donné  de  la  benzophénone 

C«  H«  -f-  C«  H5  -  CO  Cl  =  H  Cl  H-  C«  H^  -  CO  -  C^  H^ 

C'est  en  faisant  agir  de  même  le  chlorure  de  butyryle 
5ur  un  excès  de  benzine  en  présence  du  chlorure  d'alumi- 
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hium  que  j'ai  réalisé  la  synthèse  de  la  phénylpropylkélone, 
selon  Téquation 

La  réaction  s'effectue  très  facilement  quand  on  met  les 
trois  corps  en  présence  dans  un  ballon,  dans  les  propor- 
tions suivantes  :  lo  parties  de  benzine,  i  partie  de  chlorure 
de  butyryle  et  i  |  à  a  parties  de  chlorure  d*aluminium 
que  l'on  ajoute  par  petites  portions;  l'action  est  vive 
déjà  à  froid  et  se  continue  d'elle-même  avec  un  grand  dé- 
gagement d'acide  chlorhydrique,  sans  qu'il  soit  nécessaire 
de  faire  intervenir  la  chaleur.  Quand  le  dégagement 
diacide  chlorhydrique  ne  se  produit  plus  par  l'addition 
d'un  peu  de  chlorure  d'aluminium,  on  projette  le  tout  par 
petites  portions  dans  une  grande  quantité  d'eau,  on  agile 
vivement  et  on  abandonne  au  repos  dans  une  allonge  à 
robinet;  le  liquide  ne  tarde  pas  à  se  partager  en  deux 
couches  dont  la  supérieure  est  constituée  par  l'excès  de 
benziiie  tenant  en  dissolution  l'acétone  mixte  qui  a  pris 
naissance  :  on  la  sépare  par  décantation,  on  chauffe  au 
bain-marie  pour  recueillir  la  majeure  partie  de  la  benzine 
et  le  résidu  est  ensuite  soumis  à  des  distillations  fraction- 
nées ;  tout  ce  qui  passe  de  220**-222®  (et  c'est  presque  la 
totalité  de  ce  résidu)  constitue  la  phénylpropyl acétone  :  on 
obtient  ainsi  un  liquide  légèrement  jaunâtre  au  moment  où 
il  passe  à  la  distillation,  mais  dont  le  couleur  se  fonce  un 
peu  au  contact  de  l'air,  et  d'une  odeur  agréable.  Je  n'ai 
pas  fait  l'analyse  de  ce  produit,  mais  j'ai  constaté  l'identité 
de  ses  propriétés  avec  celles  du  propylbenzoyle,  que  j'ai 
préparé  en  calcinant  un  mélange  de  benzoate  et  debutyrate 
de  chaux  (i4)i  parties  de  benzoate  et  10,7  parties  de 
butyrate). 

Outre  la  facilité  très  grande  avec  laquelle  s'opère  cette 
préparation  et  la  rapidité  d'exécution,  elle  offre  encore 
l'avantage  d'un  rendement  très  satisfaisant  :  avec  loo^'  de 
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chlorure  de  butyryle  on  obtient  facilement  de  'jS^^  à  8oS' 
d'acétone  mixte  pure. 

CHAPITRE  III. 

PRÉPAllA.TIOir    DU    CHLOKVRB    DE    BUTYRYLE. 

Le  chlorure  de  butyryle  qui  m'a  servi  dans  la  prépara- 
tion  de  ce  produit  a  toujours  été  obtenu  par  action  du  pro- 
tochlorure de  phosphore  sur  Facide  butyrique  normal  : 
c'est  parce  que  cette  méthode  m'a  donné  d'excellents  résul- 
tats, et  qu'elle  n'est  pas  suivie  d'habitude  pour  la  prépa- 
ration de  ce  chlorure,  que  je  tiens  à  en  parler  ici. 

La  réaction  entre  le  protochlorure  de  phosphore  et 
l'acide  butyrique  se  fait  d'après  l'équation 

3(C*H»0*)  -f-  2PCl»=r  3(C*H'0C1)  -f-  3BC1  ^-  P«0», 

c'est-à-dire  que  loo^''  de  protochlorure  de  phosphore 
réagissant  sur  96^*^  d'acide  butyrique  doivent  donner  nais- 
sance à  116^'  de  chlorure  de  butyryle.  L'acide  butyrique 
est  introduit  dans  une  cornue  tubulée  dans  laquelle  on 
fait  arriver  ensuite,  goutte  à  goutte,  le  protochlorure  de 
phosphore  :  la  réaction  commence  déjà  à  froid  et  se  con- 
tinue très  régulièrement  sans  jamais  devenir  tumultueuse 
comme  dans  la  préparation  du  chlorure  à  l'aide  du  per- 
chlorure  ou  de  l'oxy  chlorure  de  phosphore  :  on  recohobe 
deux  ou  trois  fois,  et  on  rectifie  finalement  à  loo^-ioi®. 

J'ai  toujours  obtenu  de  cette  manière,  en  opérant  sur 
les  quantités  indiquées  plus  haut,  So^*"  à  go^'  de  chlorure, 
bouillant  de  100^  à  loi^  (la  théorie  exigeait.iiÔ^')',  mais 
ce  n'est  pas  seulement  à  cause  du  rendement  que  je  recom- 
mande ce  procédé,  c'est  encore  et  surtout  à  cause  de  la 
facilité  avec  laquelle  l'opération  se  conduit,  lorsqu'on  a 
soin  d'employer  du  protochlorure  de  phosphore  pur.  Ger- 
hardt,  dans  son  Mémoire  sur  la  formation  des  chlorures 
des  radicaux  acides  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
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S*'  série,  t.  XXXVII,  p.  298),  indique  déjà  ce  mode  de  pré- 
paration pour  le  chlorure  d'acétyle,  maïs  il  recommande 
en  même  temps  de  ne  pas  l'employer,  parce  que  le  pro- 
duit obtenu  n'est  pas  pur  et  laisse  toujours  déposer,  au  bout 
d'un  certain  temps,  une  matière  blanche  dont  il  n'indique 
pas  la  composition.  Je  dois  ajouter  que  j'ai  aussi  quelque- 
fois observé  ce  dépôt  de  matière  blanche,  mais  dans  du 
chlorure  de  biityryle  préparé  k  l'aide  de  proiochiorure  de 
phosphore  qui  contenait  un  grand  excès  de  phosphore,  et, 
dans  ce  cas,  la  réaction  avait  été  très  difficile  à  conduire^ 
mais  je  ne  l'ai  jamais  trouvé,  même  au  bout  d'un  temps 
très  long,  dans  le  produit  bien  rectifié  à  ioo**-ioi**  et  pour 
la  formation  duquel  j'avais  employé  du  protochlorure  de 
phosphore  bien  pur  préparé  par  moi-même. 

CHAPITRE  IV. 

FORMATION    DE    l'alDÉHYDE-ACÉTONE. 

Après  ces  considérations  sur  le  mode  de  préparation 
des  corps  qui  ont  servi  de  point  de  départ  dans  la  réaction 
principale,  je  vais  indiquer  quelles  sont  les  conditions  les 
meilleures  pour  amener  la-  formation  de  cette  aldéhyde- 
acétone  à  l'aide  de  l'acide  chlorochromique  et  de  la  phé- 
nylpropylacétone*  Le  chlorure  de  chromyle  a  été  préparé 
en  suivant  les  recommandations  de  M.  Etard  et  en  em- 
ployant les  proportions  de  corps  réagissants  indiquées  par 
lui.  Le  rendement  est  très  bon,  surtout  si  l'on  a  soin  de 
bien  calciner  le  mélange  de  chlorure  de  sodium  et  de  bi- 
chromate de  potassium  avant  de  le  traiter  par  l'acide  sul- 
furique  fumant.  En  faisant  agir  directement  l'acide  chlo- 
rochromique sur  l'acétone,  la  réaction  se  fait  avec  explosion; 
il  fallait  donc  trouver  un  dissolvant  capable  de  modérer 
un  peu  celte  action,  et  qui  ne  fût  pas  lui-même  influencé 
par  Facide.  Je  n'avais  du  reste,  en  ceci,  qu'à  suivre  exac- 
tement ce  qui  était  indiqué  par  M.  Etard.   Je  me  suis 
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d'abord  adressé  au  sulfure  de  carbone,  que  j'ai  dû  rejeter 
de  suite,  parce  que  l'acétone  ne  s'y  dissout  qu'incomplète- 
ment^ j'ai  pris  ensuite,  et  conservé  pour  toutes  mes  expé- 
riences, le  chloroforme  pur  et  anhydre,  qui,  outre  l'avan- 
tage d'être  un  excellent  dissolvant  de  Tacétone,  présente 
encore  celui  signalé  par  M.  Etard,  de  ne  subir  aucune  at- 
taque de  la  part  du  chlorure  de  chromyle  quand  on  opère 
à  froid  ^  à  chaud,  en  vase  clos,  il  se  forme  de  l'oxychlorure 
de  carbone,  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'oxychlorure 
de  chrome  (Etiïid,  foc,  cit.)  (*  ). 

Les  deux  corps  en  solution  chloroformique  au  |  ont  été 
mis  en  contact  en  ayant  soin  d'ajouter  l'acide  chloro- 
chromique  par  petites  portions,  de  façon  à  éviter  une 
élévation  trop  considérable  de  la  température;  avec  des 
solutions  plus  concentrées  on  risquerait  quelquefois 
d'avoir  des  explosions  qui  pourraient  devenir  dange- 
reuses si  l'on  opérait  sur  des  quantités  un  peu  considé- 
rables, et  avec  des  solutions  plus  étendues  la  réaction  est 
trop  lente.  J'ai  toujours  employé  des  proportions  de  corps 
réagissants  calculées  d'après  l'hypothèse  d'une  combinaison 
de  1  molécule  de  phénylpropylacétone  et  de  2  molécules 
d'acide  chlorochromique,  en  m'âppuyant  la  première  fois 
sur  les  résultats  obtenus  par  M.  Etard  5  c'est-à-dire  que,  pour 
loos' d'acétone,  j'employais  aïo^'  d'acide.  A  mesure  que  ce 
dernier  arrive  au  contact  de  l'acétone,  sa  couleur  rouge  dis- 
paraît, en  même  temps  qu'il  se  forme  un  précipité  brun 
marron;  la  température  s'élève  notablement  et  dans  cer- 
tains cas  on  est  obligé  de  modérer  la  réaction  en  plongeant 
dans  l'eau  froide  le  ballon  dans  lequel  on  opère.  Cette 
partie  de  l'opération  demande  à  être  surveillée  très  atten- 


(  '  )  J'ai  remarqué  que  la  formation  de  l'oxychlorure  de  carbone  se  réali- 
sait déjà  lorsque  la  température  atteint  celle  de  l'ébullition  du  chloroforme  : 
c'est  pour  cela  que  je  recommande  de  modérer  la  réaction,  soit  en  plon- 
geant dans  l'eau  froide  le  vase  dans  lequel  on  opère,  soit  mieux  encore 
en  opérant  avec  des  solutions  suffisamment  étendues. 
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tivement;  il  importe  surtout  de  ne  pas  accumuler  dans  le 
mélange  un  excès  d'acide  chlorochromique  qui  amènerait 
(ce  que  j'ai  observé  lors  de  ma  première  opération)  une 
explosion  avec  projection  de  la  presque  totalité  des  sub- 
stances. 

Le  précipité  brun  marron  qui  s'est  déposé  au  fond  du 
vase  au  bout  de  douze  heures  de  repos  peut  être  recueilli 
.  très  facilement  :  il  suffit  de  le  jeter  sur  un  filtre  de  coton 
de  verre,  puis  de  le  laver  avec  du  chloroforme  anhydre  et 
de  le  sécher.  Ces  opérations  doivent  être  faites  rapidement, 
pour  éviter  l'absorption  de  l'humidité  atmosphérique  qui 
décompose  le  produit. 

Voici  les  résultats  d'une  analyse  de  ce  composé  parfaite- 
ment desséché,  qui  montrent  que  c'est  un  composé  organo- 
chromique  analogue  à  ceux  obtenus  et  si  complètement 
étudiés  par  M.  Etard: 

^  gr  gr  gr 

Matière.     0,298       Matière.      o,3io       Matière.     0,420 

C0« 0,278       AgCl...     0,382       Cr^O^..     o,i4i 

H^O...      0,68 

ce  qui  fait,  en  centièmes  : 

Calculé 

pour 

C"H"0,2CrO'Cl2. 

C ^5 ,  94  26 , 1 5 

H 2,57               2,6l5 

CI 3o,48  30,95 

Cr 23,19  2»,  84 

Sa  composition  peut  donc  être  représentée  par  la  for- 
mule C**H"0,2Cr02Cl2. 

Ce  composé  organochromique,  traité  par  l'eau ,  se  dé- 
compose en  produisant  une  élévation  de  température  très 
sensible,  et  donne  naissance  à  Taldéhyde-acétone ;  en 
même  temps  il  se  dégage  un  peu  d'acide  chlorhydrique  et 
il  se  forme  de  l'oxyde  de  chrome,  selon  une  équation  que 
j'indiquerai  plus  loin;  mais  presque  tout  l'acide  chlorhy- 
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drique  reste  en  solution  dans  Teau  à  l'état  de  chlorure  de 
chrome. 

La  composition  et  les  caractères  de  ce  composé  organo- 
chromique  une  fois  nettement  établis,  je  ne  Tai  plus  sé- 
paré, dans  nies  opérations  ultérieures,  pour  le  soumettre 
ensuite  à  la  double  décomposition  avec  l'eau  ;  j'ai  simplifié 
la  manipulation  en  introduisant  le  mélange  par  petites 
portions  dans  un  excès  d'eau.  L'élévation  de  température  - 
signalée  plus  haut  est  encore  très  manifeste  dans  ces  con- 
ditions, et  l'on  observe  le  même  dégagement  d'acide  chlor- 
hydrique  ;  le  composé  organochromique  subit  donc  la  même 
décomposition  au  sein  de  la  liqueur  chloroformique  que 
lorsqu'on  le  met  directement  en  contact  avec  l'eau,  et  l'al- 
déhyde-acétone qui  prend  naissance  se  dissout  dans  le  chlo- 
roforme. On  agite  à  plusieurs  reprises  pour  que  cetle  dis- 
solution soit  complète,  et  on  place  le  tout  dans  une  allonge 
à  robinet,  de  façon  à  pouvoir  séparer  nettement  la  couche 
chloroformique  d'avec  la  solution  de  chlorure  de  chrome  qui 
surnage  ;  la  séparation  est  complète  au  bout  de  quelques 
heures.  Il  suffit  alors  d'évaporer  la  couche  de  chloroforme 
séparée,  pour  obtenir  l'aldéhyde-acétone  que  l'on  purifié 
par  distillation  avec  la  vapeur  d'eau  ^  il  n'est  pas  néces- 
saire de  faire  passer  un  courant  d'acide  sulfureux  dans  la 
solution  pour  réduire  le  peu  d'acide  chromique  qui  se 
forme: il  suffit  délaver  la  solution  chloroformique  une  ou 
deux  fois  avec  de  l'eau  pour  la  débarrasser  de  tout  le  chrome 
qu'elle  renferme. 

Ainsi  obtenue,  cette  aldéhyde-acétone  est  un  liquide  in- 
colore qui  jaunit  et  brunit  même  très  rapidement  au  contact 
de  l'air  ^  son  odour  est  assez  agréable,  sa  saveur  est  brûlante 
et  ses  vapeurs  iiritent  fortement  les  yeux;  il  est  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  très  facilement  dans  Téther,  l'alcool,  le 
chloroforme;  sa  densité  à  o°  =  i  ,oo5  ;  à  i5**  elle  n'est  plus 
que  de  0,998  ;  il  bout  vers  245®  sous  la  pression  de  775"™ 
et  se  décompose  à  une  température  un  peu  plus  élevée; 
en  contact  avec  une  solution  ammoniacale  d'azotate  d'argent, 
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il  la  réduit  déjà  à  froid.  Quand  on  porte  à  Tébullition,  il 
se  forme  un  miroir  métallique  d'argent  réduit;  j'ai  essayé, 
mais  en  vain,  de  le  faire  entrer  en  combinaison  avec  les 
bisulfites  alcalins;  je  n'ai  pas  observé  de  dissolution  ni 
de  formation  de  composé  cristallin  :  ce  caractère  des 
aldéhydes  manque  peut-être  à  cette  nouvelle  classe  de 
corps,  par  suite  de  la  présence  du  groupe  CO  dans  leur 
molécule.  L^analyse  du  produit  purifié  par  distillation 
avec  la  vapeur  d'eau  a  donné  les  chifires  suivants  : 

I.  II. 

Matière o ,  34o  o ,  226 

CO* 0'9*9  0|6o9 

H*0 0,186  0,122 


en  centièmes  : 


Calculé 
pour 
l.  H.  C»«H'»Oî. 

C 73*7'  73>45  74'<^7 

H 6,07  5,99  6,17 

Sous  l'influence  de  l'oxygène  et  déjà  après  une  expo  - 
sitiou  suffisamment  lohgue  à  Tair,  le  corps  se  transforme 
en  acide  benzoyipropîonique.  Dans  ce  dernier  cas,  le 
liquide  se  remplit  de  petits  cristaux  qui  ont  l'aspect  de 
ceux  formés  synthéiîquement  5  leurs  caractères  et  leurs  pro- 
priétés sont  identiques.  L'oxyde  d'argent  permet  d'obtenir 
plus  nettement  cet  acide  :  il  suffit  de  l'employer  avec  pré- 
caution pour  éviter  une  oxydation  trop  complète  qui  don- 
nerait naissance  aux  acides  benzoïque  et  propionique. 
Les  autres  agents  oxydants  produisent  immédiatement  cette 
transformation,  excepté  pourtant  l'acide  chromique  qui 
donne*de  l'acide  benzoyipropîonique  accompagné  toujours 
d'une  quantité  plus  ou  moins  considérable  d'acides  ben- 
zoïque et  propionique. 

L'aldéhyde-acétone,  sous  rinflueuce  de  l'hydrogène  nais- 
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sant  et  d'après  sa  constitution,  devait  se  transformer  en  un 
glycol  contenant  les  groupements  CHOH  et  CH^OH,  à  la 
fois  donc  glycol  primaire  et  secondaire,  et  analogue  par 
conséquent,  quant  à  sa  fonction ,  au  propylglycol  de 
M.  Wuriz  : 

C«H«-C0-C*H*-CH0-f-H*  =  C«H5-CH0H-C*H*-CH'0H. 

Cette  transformation  se  produit  très  facilement  par  action 
de  l'amalgame  de  sodium  selon  la  méthode  de  M.  Friedel  : 
je  ferai  connaître  plus  loin  les  conditions  dans  lesquelles  il 
faut  opérer,  ainsi  que  les  caractères  du  glycol  formé  5  je  veux 
avant  cela  indiquer  la  théorie  suivant  laquelle  on  peut 
le  plus  aisément  expliquer  la  formation  de  T aldéhyde-acé- 
tone. 

CHAPITRE  V. 

THÉORIE    DE    LA    RÉACTION. 

La  théorie  de  la  réaction  qui  donne  naissance  à  Taldéhyde- 
acétone  est  facile  à  établir  en  se  basant  sur  celle  donnée 
par  M.  Etard  pour  expliquer  la  formation  des  aldéhydes 
par  action  de  l'acide  chlorochromique  sur  les  carbures  aro- 
matiques :  la  réaction  entre  cet  acide  et  l'acétone  mixte  se 
fait  de  la  même  manière  et  dans  les  mêmes  conditions, 
avec  formation  tout  d^abord  d'un  composé  organochro- 
mique,  simple  produit  d'addition  résultant  de  l'action 
toute  particulière  du  chlorure  de  chromyle  qui  s'exerce 
de  préférence  sur  le  groupe  méthylique  contenu  dans  la 
molécule  de  Tacétone.  La  première  phase  de  la  réaction 
pourra  donc  se  traduire  par  l'équation  suivante  ; 

C«  H«  -  CO    CH*  -  CH*  -  CH'  -f-  2  Cr  O»  Cl* 

HO  ,CI 

^Cr'' 
^0    ^      "^Cl 

=:C6U5  co-ch«-ch^-ch(^ 

^0  Cl 

^Cr'^ 

ho^     "^Cl 
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Dans  celte  première  phase,  la  réaction  se  produit  donc 
entre  deux  molécules  d'acide  clilorochromique  et  une  mo- 
lécule d'acétone  placées  dansun  milieu  complètement  privé 
d'eau;  ceci  est  parfaitement  démontré  par  l'expérience. 
Les  quantités  d'acide  chlorochromique  et  d'acétone  qui 
devaient  réagir  étaient  toujours  calculées  exactement  sur 
ces  données,  et  l'acide  ajouté  en  excès  de  ces  quantités 
n'était  plus  décoloré  en  arrivant -dans  le  mélange  et,  par 
conséquent,  ne  produisait  plus  aucune  action.  Les  deux 
atomes  d'hydrogène  du  groupe  CH^  sont  remplacés  par  deux 
radicaux  acides,  et  Ton  obtient  ainsi  le  composé  dichloro- 
chromîqueC*®H*'0,aCr02Cl^,  dont  l'analyse  relatée  plus 
haut  confirme  la  composition.  La  deuxième  phase  de  l'opé- 
ration se  produit  alors  quand  ce  composé  se  trouve  placé 
en  contact  avec  de  l'eau  :  il  y  a  double  décomposition, 
dégagement  très  manifeste  d'acide  chlorhydrîque,  tandis  que 
l'oxygène  de  l'eau  ainsi  décomposée,  se  fixant  sur  l'acétone 
à  la  place  des  deux  atomes  d'hydrogène,  donne  naissance  à 
une  aldéhyde.  L'équation  suivante  traduit  cette  deuxième 
phase  de  la  réaction. 

Deuxième  phase  : 

HO  Cl 

^Cr^ 
.0    -^     "^Cl 
C«H^  -  CO  -  C»H*  -  CH  (  4-  H*0 

0  Cl 

HO"^       ^Cl 
=  4  H  Cl -f- Cr*0*  +  C«  H^  -  CO  -  C«  H*  -  CHO. 

Aldéhyde-acétone. 

Le  produit  ainsi  formé  est  le  seul  représentant  connu  de 
cette  classe  de  corps  à  fonction  mixte,  à  la  fois  aldéhydes  et 
acétones  \  leur  existence  pourtant  était  théoriquement 
prouvée  :  ils  devaient  se  produire  par  une  oxydation  de 
glycols  à  la  fois  primaires  et  secondaires^  improprement 
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appelés  hemi^gljrcols,  dont  le  type  était  le  propjlgl  jcol  ob- 
teno  par  M.  Wortz  en  saponI6ant  par  la  potasse  l'acétate 
de  propyléne.  Le  procédé  à  Taide  dnqnel  j'ai  réussi  à  pré- 
parer ce  premier  terme  sera  penl-ètre  applicable  pour  la 
,  formation  de  corps  semblables,  et  on  peut  prévoir  dès  main- 
tenant qoe  les  acétones  mixies  contenant  le  groupe  méthy- 
liqne  CH'  seront  influencées  par  Tacide  chlorocbromiqne 
de  la  même  manière  que  la  pbénylpropylkéione.  Tai  com- 
mencé des  expériences  à  ce  sujet;  mais,  avant  de  relater  les 
résultats  déjà  obtenus,  je  veux  terminer  ce  qui  est  relatif 
à  l'action  de  Tbydrogène  naissant  sur  Ta Idéhyde -acétone  et 
au  glycol  ainsi  formé. 

CHAPITRE  VI. 

ACTION    DE    L^HTDBOGÊIÎE    MAISSAlfT    SUR    C*®H**0*   : 

FORMATION    d'uN   GLYCOL. 

L'aldëhyde-acétone,  en  solution  alcoolique  étendued^nne 
quantité  d'eau  suffisante,  a  été  traitée  par  un  excès  d'amal- 
game de  sodium*,  la  réduction  se  fait  immédiatement  et, 
quand  le  dégagement  d'hydrogène  est  terminé,  on  filtre  et 
on  évapore  la  dissolution  :  Texcès  de  soude  est  neutralisé 
par  l'acide  chlorhydrique  et  le  tout  est  lavé  à  plusieurs 
reprises  à  l'eau  chaude  pour  éliminer  complètement  le  sel 
de  sodium  formé.  Ces  lavages  peuvent  se  faire  sans  incon- 
vénient, parce  que  le  glycol  formé  est  presque  complète- 
ment insoluble  dans  l'eau  chaude.  On  reprend  ensuite  le 
produit  par  le  chloroforme  dans  lequel  il  se  dissout  très 
bien,  et,  après  une  série  de  traitements  semblables  à  l'al- 
cool et  au  chloroforme,  on  l'obtient  complètement  pur. 
Après  avoir  été  maintenu  pendant  quelque  temps  à  l'étuve 
â  100^,  il  se  présente  sous  forme  d'un  liquide  très  épais  « 
sirupeux,  légèrement  jaunâtre  et  dont  la  couleur  se  fonce 
rapidement  par  exposition  à  Tair  ou  quand  on  le  cbaufle. 
Il  bout  vers  200**  (H  =  ^66)  ;  à  cette  température,  il  est 
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complètement  brun  et  finit  par  se  décomposer  quand  on 
augmente  un  peu  la  chaleur.  Il  est  plus  lourd  que  l'eau 
qui  en  dissout  à  peine  des  traces  à  rébuUiiiou*,  il-sedissoiit 
très  facilement  dans  l'alcool,  Téther,  le  cliloroforme  et  le 
chlorure  d'acélyle  :  la  benzine  le  dissout  moins  bien. 
L'analyse  du  produit  desséché  a  conduit  aux  résultats  sui- 
vants : 

I.  II. 

f  r  f  r 

Matière...     0,4^7  o,3o3 

CO* i,i52  «S  795 

H*0 0,321  0,224 


en  centièmes  : 


Calculé 
pour 
I.  II.  C'»H'*0*. 

c 71,89         71,55         7^,29 

H 8,17  8,21  8,43 

Dans  cette  action  de  H  sur  C*^H**0*,  les  groupes  CO  et 
COH  ont  été  transformés  en  CHOH  et  CH^OH,  caractéris- 
tiques des  alcools  primaires  et  secondaires  et  la  formule  du 
glycol  ainsi  obtenusera  donc  C«  H'^-  CHOH-  C^  H^  -  CH^^  OH. 
Son  mode  de  formation  indiquait  déjà  sa  fonctipn  d'alcool 
diatomique;  pour  la  caractériser  plus  nettement  encore,  j'ai 
formé  Téther  diacétique  du  glycol  en  le  traitant  par  le 
chlorure  d'acétyle.  L'action  se  produit  déjà  à  froid,  mais 
lentement  :  il  suffit  de  chauffer  pour  qu'elle  devienne  très 
vive  vers  3o^  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique.  La 
réaction  terminée,  l'excès  de  chlorure  d'acétyle  est  chassé 
par  distillation  et  le  résidu  formé  par  la  diacétine  est  repris 
par  le  chloroforme  :  cette  solution  évaporée  l'abandonne 
sous  la  forme  d'un  liquide  brun-jaunâtre,  sirupeux,  que 
l'on  peut  obtenir  à  l'état  de  paillettes  jaunes,  en  l'étendant, 
à  la  façon  du  citrate  de  fer  ammoniacal,  sur  des  plaques  de 
verre  que  l'on  chauffe  ensuite  à  l'étuve.  La  proportion 
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d'acide  acétique  contenue  dans  cet  éther  a  été  déterminée 
en  chanjQFant  le  produit  pendant  plusieurs  heures  à  iSo*^ 
dans  un  tube  scellé,  avec  une  solution  titrée  de  baryte, 
dont  le  titre  était  pris  avant  et  après  l'opération  à  Taide  de 
Tacide  chlorhydrique  normal. 

Première        Deuxième 
expérience,    expérience.    Théorie. 

Acide  acétique  pour  loo.  .     4^,8  47  >^  4^ 

Ces  chiffres  indiquent  suffisamment  que  le  corps  formé 
par  action  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  glycol  est  un  éther 
diacé tique  de  la  formule 

C«H«-CH,  C«H50*-C«H*-CH«,C«H30'. 

Le  glycol  oxydé  avec  ménagement  à  Taide  de  l'acide 
chromique  a  reproduit  Taldéhyde-acétone  qui  avait  servi 
à  le  former  ;  j'ai  fait  agir  sur  lui  d'autres  oxydants  dans 
le  but  d'obtenir  les  deux  acides  benzhydrylpropionique  et 
benzoyipropionique,  qui,  théoriquement,  doivent  se  pro- 
duire : 

C«H»-CHOH    C«H  -CH*OH-f-  0»  =  C«H«-CHOH-C«H*-COOH -H  H«0 

Acide  benzhydrylpropionique. 

et 
C*H«-CHOH-C*H*-CH«OH  -+-  0»=  C«H»-CO-C«H*-COOH  h-  2H*0 

Acide  benzoylpropio nique. 

La  réaction,  à  l'aide  de  l'acide  azotique  étendu,  se  fait 
vivement  à  chaud  avec  dégagement  de  vapeurs  rutilantes  ; 
mais  je  n^ai  pas  encore  pu  examiner  suffisamment  les 
produits  de  cette  action  pour  indiquer  nettement  la 
formation  des  deux  acides  susmentionnés.  L'étude  de  ce 
nouveau  glycol  n'est  pas  entièrement  terminée  et  je  la 
continue  toujours,  mais  elle  est  suffisante,  par  suite  des 
caractères   généraux  établis,   pour  assigner    sa  place   à 
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ce  nouveau  produit,  et  dès  main  tenant  on  peut  prévoir, 
comme  je  l'ai  dit  plus  haut,  la  formation  de  corps  qui 
viendront  se  ranger  à  côté  de  lui  dans  la  même  série  et 
qui  se  produiront  par  aciion  de  Thydrogène  naissant  sur 
des  aldéhydes-acétones,  analogues  à  celle  qui  est  décrite 
plus  hout^  en  outre  de  ces  glycols,  ces  aldéhydes  mixtes 
pourront  donner  naissance  à  des  acides  acé toniques.  Con- 
sidérons, par  exemple,  parmi  les  acétones  aromatiques 
mixtes,  Facétophénone  et  la  phényltolylkétone,  qui 
toutes  les  deux  contiennent  un  groupe  méthylique  CH* 
susceptible  d'être  influencé  par  le  chlorure  de  chromyle; 
la  première  pourra  donner  naissance  à  une  aldéhyde-» 
acétone. 

C«H»-CO    CH»  CfiH'^-CO-CBO 

Acétophénone.  Aldéhyde-acétone. 

et  celle-ci,  sous  Tinfluence  i^  des  agents  oxydants,  pro- 
duira un  acide  acétonique  C*H*-CO-COOH  qui  est 
connu:  c'est  Tacidephénylglyoxalique  obtenu  parClaissen, 
par  l'action  de  l'acide  chlorhydrîque  sur  le  cyanure  de 
benzoyle,  et  par  Roser,  en  chauffant  du  chlorure  d'amyle- 
oxalyle  avec  un  excès  de  benzine  en  présence  du  chlorure 
d'aluminium;  et  2®  de  Thydrogène  naissant,  formera  un 
glycol  primaire  et  secondaire  C«H'»-CHOH-CH*OH. 

La  deuxième,  C*H^-CO-C*H*-CH%  sera  transformée 
en  aldéhyde-acétone  C«  H»  -  CO  -  C«  H*  -  C  HO,  qui ,  oxydée, 
fournira  un  acide  acétonique  C*H'^-CO-C®H*-CO  OH  :  c'est 
l'acide  benzoylbenzoïque,  dont  il  a  été  souvent  ques- 
tion dans  le  cours  de  ce  travail;  par  Thydrogène  naissant, 
on  obtiendra  un    glycol  C«H«-CH  OH-C*H*-CH«OH. 

C'est  pour  vérifier  la  justesse  de  mon  hypothèse  que  j'ai 
continué  cette  étudedeTactten  de  l'acide  chlorochromique 
sur  ces  acétones  mixtes,  et  pour  augmenter  le  nombre  des 
méthodes  générales  de  synthèse  que  possède  déjà  la  Chimie 
organique.   Je  me  suis  adressé,    après  la  phénylpropyl- 
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acétone  à  racétophénone,  pour  cette  raison  que^  si  raction 
prévue  se  produisait  avec  elle,  elle  se  produirait  a  fortiori 
avec  les  autres  acétones,  où  le  groupe  méthylique  se  trouve 
séparé  du  groupe  CO  par  un  radical  gras  ou  aromatique, 
et  dont  la  molécule  est  par  conséquent  beaucoup  plus 
stable  que  celle  de  Tacétophénone. 

J'ai  préparé  Tacétophénone  par  la  méthode  synthé- 
tique de  MM.  Friedel  et  Crafts,  en  faisant  agir  le  chlorure 
d^acétyle  sur  la  benzine  en  présence  du  chlorure  d'alumi- 
nium \  les  trois  corps  mis  eu  présence  entrent  immédiate- 
ment en  réaction  à  froid  ^  il  est  même  nécessaire  de  la 
calmer,  en  plongeant  dans  Teau  froide  le  ballon  dans 
lequel  on  opère.  Après  des  traitements  successifs,  sem« 
blables  en  tous  points  à  ceux  indiqués  dans  la  préparation 
de  la  phénylpropylacétone,  on  obtient  l'acétophénone 
cristallisée,  parfaitement  pure,  fondant  à  i5^  et  bouillant 
à  198^.  Ce  produit,  dissous  dans  le  chloroforme  dans  la 
proportion  de  i  pour  5,  a  été  traité  par  une  solution  au 
cinquième  d'acide  chlorochromique  ajoutée  par  petites 
portions;  l'action  a  été  très  vive,  et  il  s'est  formé  un  pré- 
cipité brun  chocolat,  très  hygrométrique,  qui  a  été  re- 
cueilli, lavé  au  chloroforme  et  séché;  par  calcinatîon,  il  a 
laissé  un  résidu  de  sesquioxyde  de  chrome,  dont  le  poids 
correspond  à  celui  d'un  composé  di chlorochromique  dont 
la  formule  serait  C®H'*0,  aCrO*Cl*,  analogue  par  consé- 
quent à  celle  de  tous  les  composés  obtenus  dans  les  mêmes 
conditions;  ce  corps,  traité  par  Teau,  se  décompose  avec 
dégagement  d'acide  chlorhydrique,  et  le  liquide  agité 
avec  du  chloroforme  abandonne  à  ce  dissolvant  le  com- 
posé qui  prend  naissance  dans  la  réaction;  séparé  du 
chloroforme  par  évaporation  de  ce  dernier  et  purifié  par 
distillation  avec  la  vapeur  d'eàu,  il  se  présente  sous  forme 
d'un  liquide  huileux,  d'une  odeur  analogue  à  celle  de 
l'acétophénone  (amandes  amères),  et  dont  les  vapeurs 
irritent  fortement  les  yeux  et  les  muqueuses  nasales  ;  ceca- 


SYNTHÈSE    d'acides,    D^ACéTOÏtES,    ETC.  4^1 

raclère  appartient  sans  doute  à  roxyclilornre  de  carLone 
formé  par  action  du  chlorure  de  chromyle  sur  le  chloro- 
forme, de  par  suite  rélévation  de  température  produite 
par  la  réaction;  il  cristallise  à  une  température  voisine 
de  o**,  et  réduit  facilement  la  solution  ammoniacale  d'a^ 
zotate  d'argent*  Voilà  où  en  sont  les  expériences  entre- 
prises avec  l'acétophénone  et  que  je  continue  toujours;  la 
petite  quantité  de  produit  ohtenue  jusqu'à  présent  ne 
m'a  pas  permis  de  compléter  Tétude  de  «es  propriétés  et  de 
la  caractériser  comme  aldéhyde;  mais  je  crois  probable  la 
formation  d'un  composé  de  cette  fonction,  d'abord  à  cause 
du  précipité  organochromique  qui  a  pris  naissance,  en- 
suite  à  cause  de  la  facile  réduction  de  la  solution  argen- 
tique,  réduction  que  n'opère  pas  l'acétophénone  qui  a  servi 
de  point  de  départ. 

RÉSUMÉ. 

Dans  la  première  partie  de  ce  travail,  j'ai  commencé 
par  étudier  tout  d'abord,  d'après  la  méthode  synthétique 
de  MM.  Friedel  et  Crafts,  l'action  de  l'anhydride  suc- 
cinique  sur  la  benzine  en  présence  du  chlorure  d'alumi- 
nium ;  j'ai  formé  ainsi  un  nouvel  acide  acétonique,  l'acide 
benzoylpropionique,  dont  j'ai  caractérisé  la  fonction  acé- 
tonique en  le  transformant,  à  l'aide  de  l'hydrogène  naissant, 
en  un  acide-alcool,  l'acide  benzhydrylpropionique.  Ce 
dernier,  par  action  de  l'acide  îodhydrique  à  i5o**,  forme 
iin  troisième  acide,  l'acide  benzylpropionique,  et  j'ai  en- 
trevu ainsi  la  possibilité  d'obtenir,  par  une  hydrogénation 
suffisante,  à  l'aide  de  l'acide  iodhydrique,  un  carbure  de 
la  formule  C*^H**,  qui  est  celle  du  durol  ou  d'un  de  ses 
isomères. 

Dans  la  deuxième  partie,  après  avoir  fait  connaître  des 
procédés  nouveaux  de  préparation  du  chlorure  de  buty- 
ryle  et  de  la  phénylpropylacétone,  j'ai  étudié  l'action  de 
l'acide  chlorochromique  sur  cette  dernière,  et  j'ai  produit 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys,,  5? série,  t,  XXVI.  {koti  1882.)  3l 
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ainsi,  en  passant  par  Tinlermëdiaire  d'un  composé  or- 
ganocliromique ,  une  aldéhyde-acétone  qui  est  le  premier 
représentant  connu  de  celte  fonction  ;  elle  a  élé  nettement 
caractérisée  par  ses  réactions  et  par  la  formation,  à  Paide 
de  riiydrogène  naissant,  d^un  alcool  dîatomique,  glycol  à 
la  fois  primaire  et  secondaire  et  dont  la  fonction  est  ana- 
logue à  celle  du  propylglycol  de  M.  Wurt».  Ce  glycol,  par 
oxydation,  reproduit  Tadéhyde-acétone  qui  lui  a  donné 
naissance,  et  celte.dernière,  s^oxydant,  même  au  contact  de 
Pair,  produit  Tacide  benzoylpropionique  obtenu  précé* 
demment  par  synthèse. 

Enfin,  je  fais  connaître  des  expériences  commencées 
en  vue  de  m'assurer  si  le  procédé  que  j'ai  mis  en  pra- 
tique dans  ce  cas  spécial  peut  devenir  une  méthode  gé- 
nérale de  synthèse  d*aldéhydes-acétones ,  de  glycols  et 
d'acides  acétoniques. 


««««««%V««%V«%««%««>%»h»*««««« 


RECHERCHES  THERMIQUES  SDR  LES  COMBINAISONS 
DU  GYAN06ÈNE  AVEC  LES  MÉTAUX; 

Par  m.  a.  JOANNIS. 


INTRODUCTION. 

Je  me  suis  proposé  de  compléter  dans  le  présent  travail 
les  données  thenniques  relatives  à  divers  composés  du 
cyanogène  avec  les  métaux,  cyanures  simples,  ferrocya- 
nures,  ferricyanures,  sulfocyanates.  Les  nombres  que  Ton 
possède  sur  ce  sujet  concernent  les  cyanures  alcalins,  les 
cyanures  de  mercure  et  d'argent,  l'acide  ferrocyanhydrique 
et  le  ferrocyanure  de  potassium.  Us  ont  été  déterminés 
par  M.  Berthelot. 

J'ai  été  amené  ainsi  à  étudier  le  cyanure  de  sodium,  les 
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cyanures  des  métaux  alcaliiio-terreux  quî  ont  présenté  des 
résultats  intéressants,  les  cyanures  de  zinc,  de  cadmium. 
A  côté  de  ces  corps  viennent  se  placer  des  cyanures  ba- 
siques que  j'ai  réussi  à  préparer  et  dont  j'ai  déterminé  la 
chaleur  de  formation.  J'ai  repris  l'étude  de  l'acide  ferro- 
cyanhydrique  et  déterminé  les  chaleurs  de  formation  de 
quelques  ferrocyanures.  J'aî  de  même  étudié  l'acide  fer- 
ricyanhydrique,  le  ferricyanure  de  potassium.  Enfin,  j'ai 
mesuré  les  chaleurs  de  formation  de  Tacide  sulfocyanique 
et  des  sulfocyanates  les  plus  importants. 

Les  diverses  déterminations  thermiques  on  tété  effectuées 
dans  le  calorimètre  à  double  enveloppe  de  M.  Berthelol  et 
avec  toutes  les  précautions  indiquées  (*).  Les  corrections 
ont  été  faites  par  la  méthode  de  Regnault  et  Pfaundler, 
dans  les  expériences  d'une  certaine  durée. 

Ce  travail  a  été  exécuté  dans  le  laboratoire  de  M.  Ber- 
thelot,  au  Collège  de  France,  et  diaprés  ses  bienveillants 
conseils  ]  qu'il  me  soitpermis  de  lui  exprimer  ici  tous  mes 
sentiments  de  vive  reconnaissance. 

Voici  l'ordre  que  je  suivrai  dans  l'exposition  de  mes 
recherches  : 

1**  Cyanure  de  sodium  et  hydrates  •, 

a**  Cyanures  de  baryum,  de  sirontiu:n,  de  calcium  ; 

3**  Cyanures  et  oxycyanures  de  zinc,  dé  plomb,  de 
cadmium,  de  mercure  ^ 

4^  Acide  ferrocyanhydrique  et  ferrocyanure  5 

50  Ferricyanure  de  potassium  et  acide  ferrîcyanhy- 
drique  5 

6®  Sulfocyanates  et  acide  sulfocyanique. 


(')  Berthelot,  Essai  de  Mécanique  chimique,  p.  iS-y  et  suiv. 
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CHAPITRE  PREMIER. 

CYANURE  DE  SODIUM    ET  HYDRATES. 

I.  —  Cyanure  de  sodium. 

l.On  a  indiqué  pour  la  préparation  de  ce  corps, 
comme  pour  celle  du  cyanure  de  potassium,  divers  pro- 
cédés ;  précipitation  du  cyanure  de  mercure  par  le  sul- 
fure de  sodium  ;  calcination  du  ferrocyanure  de  sodium  à 
l'abri  de  Tair,  en  reprenant  ensuite  la  masse  par  Teau  ou 
l'alcool^  action  du  ferrocyanure  de  sodium  sur  le  carbo- 
nate de  soude-,  du  carbonate  de  soude  sur  le  bleu  de 
Prusse  ;  action  directe  de  l'acide  cyanhydrique  sur  une 
dissolution  aqueuse  ou  alcoolique  de  soude.  Ce  dernier 
procédé  semble  donner  le  produit  le  plus  pur*,  c'est  celui 
que  j'ai  utilisé. 

%  Le  cyanure  de  sodium  existe  à  l'état  anhydre  et  à 
l'état  d'hydrates.  Pour  préparer  le  cyanure  de  sodium 
anhydre,  j'ai  fait  passer  un  courant  d'acide  cyanhydrique 
gazeux  et  anhydre  dans  une  solution  alcoolique  de  soude. 
Le  flacon  était  maintenu  à  basse  température.  Le  précipité 
floconneux  que  l'on  obtenait  ainsi  était  rapidement  ex- 
primé à  la  trompe  et  lavé  à  l'alcool  *,  on  le  séchait  ensuite 
dans  le  vide.  Ce  corps  se  présente  sous  forme  d'une  poudre 
blanche  cristalline.  On  en  a  fait  l'analyse  de  la  façon  sui- 
vante. Le  sodium  a  été  dosé  à  l'état  de  sulfate  neutre  de 
soude  et  le  cyanogène  par  une  dissolution  titrée  diode,  en 
opérant  en  présence  des  bicarbonates  alcalins.  On  a  ainsi 
obtenu  : 

Trouvé.  Calculé. 

Cy 52,89  53,07 

Na 46,82  46,93 

99,71  100,00 

3.  On  a  alors  cherché  la  chaleur  de  dissolution  de  ce 
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corps  5  on  a  trouvé  vers  9**,  pour  la  dissolution  d'un  équi- 
valent de  cyanure  de  sodium  anhydre  dans  100  H'O', 

—  oC»ï,484,     —  oC«»,474,     —  oC«»,553, 

ou,  en  moyenne,  — o*^'^,5o. 

On  connaît  d'ailleurs  la  chaleur  dégagée  par  Tacide 
cyanhydrique  en  dissolution  sur  une  dissolution  de  soude  : 
M.  Berthelot  a  indiqué  pour  cette  réaction  le  nombre  a^'^g. 

HCy  diss.  -4-  NaO  diss.  =  NaCy  diss -f-  2C*^9 

On  peut  dès  lors  calculer  la  chaleur  de  formation  du 
cyanure  de  sodium  solide,  depuis  le  cyanogène  gazeux  et  le 
sodium,  au  moyen  des  cycles  suivants  : 

État  initial Na,  Cy  gaz,  H,0 

État  iinal. ......     NaCy  dissous,  HO 

Premier  cycle. 

Cal 

Na  +  0  =  NaO  diss +  •37 ,6 

H  -h  Cy  gaz=  HCy  diss -4-  i3,9 

NaO  diss. -f- HCy  diss.  =  NaCy  diss.  +  HO       +    2,9 

Deuxième  crcle. 

Cal 

Na  H-  Cy  gaz  =  NaCy  solide x 

NaCy  solide  =  NaCy  dissous —    o,5 

H  +  0  =  HO  liquide -4-  34 , 5 

ar  4-  34  jO 

d'où 

Les  nombres  correspondants  relatifs  aux  combinaisons 
du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode  avec  le  sodium  pour 
former  les  corps  solides  sont  : 

Cal 

Na  +  Cl  gaz  =NaCI  solide +  97 »3 

Na  4- Br  gaz  =rNaBr  solide -i-90>7 

Na  4-  I  gaz  =  Nal  solide 4-  74 »  ^ 

Na  4-  Cygaz  =  NaCy  solide 4-  60,4 
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Pour  avoir  la  chaleur  dégagée  depuis  les  éléments,  il 
suffit  de  retrancher  de  6o^'*,4  'es  Sj^'^^S  absorbées  dans  la 
formation  du  cyanogène  gazeux  : 

Na  +  C*  4-  Az  =  NaC* Azsolide -f-  i^^^i 

II.  —  Hydrates  de  gtarube  de  sodium. 

1.  Hydrate  de  cyanure  de  sodium  NaCy,  4H0*  —  Ce 
composé  se  forme  lorsqu'on  dissout  à  chaud  le  cyanure 
anhydre  dans  l'alcool  à  yS®.  Par  refroidissement  l'hydrate  se 
dépose  en  lames  minces.  On  s'est  assuré  que  ces  cristaux 
ne  contenaient  pas  d'alcool.  Il  est  nécessaire  d'employer 
l'alcool  plutôt  que  l'eau,  parce  que  le  cyanure  de  sodium, 
très  soluble  dans  l'eau,  s'altère  lorsqu'on  évapore  sa  solution 
concentrée  à  l'aide  d'une  douce  chaleur.  L'évaporation 
dans  le  vide,  d'ailleurs  plus  longue,  donne  un  produit 
plus  ou  moins  effleuri.  Cet  hydrate,  placé  dans  le  vide  en 
présence  de  l'acide  sulfurique,  perd  peu  à  peu  toute  son 
eau  en  donnant  du  cyanure  de  sodium  anhydre  parfaite- 
ment blanc,  tandis  que  le  cyanure  obtenu  en  précipitant 
la  dissolution  alcoolique  de  soude  par  l'acide  cyanhydrique 
est  très  légèrement  jaunâtre.  Le  cyanogène  et  le  sodium  ont 
été  dosés  comme  précédemment;  l'eau  l'a  été  par  la  perte 
de  poids  éprouvée  par  le  corps  placé  dans  le  vide;  on  a 
ainsi  trouvé  : 

Trooyé.  Calculé. 

Cy 3o,56  3o,58 

Na 26,82  27,06 

HO 4i«9<>  4^»^^ 

■  ■ 

99,28  100,00 

Ce  corps  répond  aux  hydrates  connus  des  chlorure,  bro- 
mure et  iodure  de  sodium,  c'est-à-dire  que  le  parallélisme 
entre  les  sels  haloïdes  et  les  cyanures  se  poursuit  jusque 
dans  la  formation  des  mêmes  hydrates. 
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2.  J'ai  déterminé  sa  chaleur  de  dissolution  vers  9^  ;  j'ai 
trouvé  : 

—  4%  395,     —  4c*^38o,     --4c*»,465 

ou,  en  moyenne,  — 4^*^)4 '• 

Ceci  permet  de  calculer  la  chaleur  dégagée  dans  la  for- 
mation de  rhydrate. 

On  a  : 

État  initial .    ^aCy  solide,  4^0  liquide 

État  final NaCy, 4HO  dissous. 

Premier  cycle, 

Na  Cy  solide  -4-  4  HO  liquide  =  NaCy,4H0  solide. . .  x 

NaCy,  4H0  solide  =  NaCy,  4HO  dissous —  ^^\^l 

Deuxième  cycle. 
NaCy  solide  =  NaCy,4H0  dissous —  0^*^,5 

d'où 

NaCy  solide -f-4H0  liquide  =  NaCy,4H0soIide...     +  3c»»,9i 

Ceci  est  la  chaleur  de  formation  depuis  le  cyanure  anhydre 
et  Teau  liquide.  Pour  avoir  la  chaleur  de  formation  depuis 
le  cyanure  anhydre  et  Peau  solide,  il  suffit  de  retrancher 
les  2^^^,  88  absorbées  dans  la  solidification  des  quatre  équi- 
valents d'eau. 

NaCy  solide  -f-  4H0  solide  =  NaCy,4H0  solide  ...     -4-  iCai,o3 

M.  Berthelot  a  trouvé,  pour  les  hydrates  de  bromure  et 
d*iodure  de  sodium  correspondants,  les  nombres  suivants, 
voisins  des  précédents  : 

Eau 

liquide.  solide. 

Cal  Cal 

NaBr-+-  4H0  =  NaBr,4H0solide -4-4»»^     +  ï?^7 

Nal    -4-4HO  =  NaT,4HOsolide -4-5,3       -4-2,4 
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On  n'a  pas  la  donnée  correspondante  pour  le  composé 
NaCl,4H05  ce  corps  étant  très  peu  stable  ;  il  perd  son  eau 
un  peu  au-dessus  de  — io°.  L'hydrate  NaBr,4H0  s'ob- 
tient en  faisant  cristalliser  une  dissolution  de  bromure  de 
sodium  à  basse  température.  L'hydrate  d'iodure  de  sodium 
est  un  peu  plus  stable.  Les  chaleurs  de  formation  sont,  on 
le  voit,  du  même  ordre  de  grandeur  pour  le  cyanure,  le 
bromure  et  Piodure. 

3.  Hydrate  de  cyanure  de  sodium  NaCy,  HO.  — On 
l'obtient  dans  une  dissolution  alcoolique  plus  riche  en 
alcool  que  celle  qui  fournissait  les  cristaux  NaCy,4H0« 
Lorsqu'on  évapore  une  solution  de  ce  dernier  hydrate 
dans  l'alcool  à  ^5^,  en  présence  de  chaux  vive  qui  absorbe 
la  vapeur  d'eau  sans  absorber  l'alcool ,  la  richesse  alcoo- 
lique du  liquide  augmente  peu  à  peu,  et  il  se  dépose  des 
cristaux  jaunâtres  ne  contenant  pas  d'alcool.  Lorsqu'on  a 
recueilli  ces  cristaux,  lé    titre  de  l'alcool  était  arrivé  à 

Voici  les  résultats  que  l'analyse  a  donnés  pour  ce  corps  : 

cy 

Ka 

HO 

100,00         100,00 

4*  La  chaleur  de  dissolution  a  été  mesurée  vers  6^  et 
Irouvée  égale  à — i*^*,oi  dans  looH^O*.  On  conclut  de 
là,  comme  précédemment, 

Eau 
liquide.  solide. 

NaCy  solide  -f-  BO  =  NaCy HO  solide. .     -+-  o^»!,  5i     —  o^»»,  1 1 
On  conclut  aussi  de  là 

Eau 
liquide.  solide. 

NaCyHOsoL  +  3HO=NaCy,4HOsol.     4-  3c*\4o     -*-  i^\i^ 


Trouvé. 

Calculé. 

44. 

,55 

44i 

,81 

40, 

.14 

39 

,65 

i5, 

,3i 

i5, 

,53 
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Cet  hydrate  présente  ceci  de  singulier^  que  la  chaleur 
dégagée  par  la  fixation  du  premier  équivalent  d^eau  est 
plus  faible  que  la  moyenne  des  chaleurs  dégagées  par 
l'union  des  trois  suivants.  En  outre,  la  chaleur  de  forma- 
tion rapportée  à  l^eau  solide  est  négative.  Ce  cas  n'est  pas 
unique,  mais  il  est  assez  rare  ^  on  Ta  constaté  pour  cer- 
tains butyrates  et  pour  le  chlorure  de  cadmium  : 

CdCl  -f-  2HO  solide  =  CdCl  solide —  oC«», 3 

CHAPITRE  II. 

CYANURES     ALCALINO*  TERREUX, 

L  —  Cyanure  de  baryum. 

1.  On  a  indiqué  comme  préparation  du  cyanure  de 
baryum  la  calcination  du  ferrocyanure  de  baryum  à 
Tabri  du  contact  de  F  air,  mais  ce  procédé  est  peu  propre 
à  donner  un  produit  pur;  il  est  d'ailleurs  peu  commode. 

J'ai  d'abord  essayé  le  procédé  qui  m'avait  servi  dans 
l'étude  du  cyanure  de  sodium  et  j'ai  fait  passer  un  cou- 
rant d'acide  cyanhydrique  anhydre  dans  une  dissolution 
alcoolique  de  baryte  déconcentration  variable.  J'ai  obtenu 
divers  composés  blancs,  amorphes,  et  qui,  analysés,  ont 
présenté  des  compositions  très  variables.  Le  baryum  a 
varié  de  58  à  65,8  pour  loo,  le  cyanogène  de  22  à  25 
pour  loo.  En  outre,  tous  ces  composés  contenaient  de 
l'alcool  et  de  l'eau.  L*alcool  a  été  dosé  en  dissolvant  dans 
de  l'eau  un  poids  connu  des  corps,  précipitant  le  baryum 
par  du  sulfate  de  potasse,  de  façon  à  avoir  en  dissolution 
du  cyanure  de  potassium  plus  stable  que  le  cyanure  de 
baryum.  On  distillait  alors  jusqu'à  ce  qu'on  eût  re- 
cueilli la  moitié  environ  du  liquide.  On  prenait  son  titre 
aicoouiétrique  soit  directement,  soit,  lorsque  le  liquide 
contenait  de  l'ammoniaque,  après  avoir  neutralisé  cette 
base  et  distillé  de  nouveau.  Voici  les  résultats  trouvés  avec 
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deux  produits  provenant  d'opérations  différentes.  L'eau  a 

été  dosée  par  différence. 

I.  II. 

Cy..«. 24,28  ^2^19 

Ba 65,43  58,90 

C*H«0* 5,59  6,92 

HO 4>7Q  ^^i99 

1009OO         100,00 

La  quantité  de  baryte  est  un  peu  plus  grande  que  celle 
que  Ton  calculerait  d'après  le  cyanogène  employé;  mais 
celte  différence  est  faible  :  elle  doit  tenir  à  la  réaction  de 
l'eau,  mise  en  liberté  dans  l'action  de  l'acide  cyanhydrique 
sur  la  baryte,  sur  Talcoolate  de  baryte.  Ces  composés 
paraissent  être  surtout  formés  de  combinaisons  du  cyanure 
de  baryum  anhydre  avec  l'eau,  mélangées  avec  des  combi- 
naisons analogues  formées  avec  l'alcool.  Ces  corps  perdent 
l'eau  et  l'alcool  à  100^  dans  le  vide,  mais  en  se  décompo- 
sant assez  rapidement. 

Devant  ces  résultats  j'ai  renoncé  à  cette  méthode  et  j'ai 
fait  arriver  de  l'acide  cyanhydrique  anhydre  au  travers 
d'une  masse  de  cristaux  d'hydrate  de  baryte.  La  masse 
doit  être  refroidie  et  bien  agitée  pour  éviter  la  présence  en 
certains  points  d'un  excès  d'acide  cyanhydrique.  Les  cris* 
taux  se  transforment  en  cyanure  de  baryum  qui  fond  dans 
l'eau  de  cristallisation  de  l'hydrate  de  baryte.  On  obtient 
ainsi  la  solution  la  plus  concentrée  qu'il  soit  possible. 
Avec  la  baryte  anhydre  ou  même  l'hydrate  BaO,  HO,  la 
réaction  est  trop  vive  et  le  cyanure  se  décompose  au  furet 
à  mesure  de  sa  production.  Vers  la  fin  de  la  préparation, 
il  est  nécessaire  de  surveiller  très  attentivement  la  marche 
de  l'opération  pour  faire  cesser  le  courant  d'acide  cyanhy- 
drique avant  que  les  derniers  cristaux  aient  disparu,  et 
de  façon  à  avoir  un  excès  de  baryte  dissous  dans  la  liqueur. 
Elle  est  alors  assez  stable  pour  être  conservée  pendant 
quelque  temps.  Au  moment   de  l'évaporer,  on  lui  ajoute 
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une  quantité  d'acide  cyan hydrique  un  peu  supérieure  à 
celle  qui  serait  nécessaire  pour  saturer  la  baryte  restée  en 
dissolution  et  on  la  met  dans  le  vide  en  présence  de  Tacide 
sulfurique  et  d'une  petite  quantité  de  potasse  caustique 
qui  absorbe  rapidement  l'excès  d'acide  cyanhydrique.  De 
cette  façon  on  évite  la  décomposition  de  la  dissolution. 
Cette  dissolution,  de  couleur  ambrée,  donne  par  évapo- 
ration  des  cristaux  prismatiques  qui  constituent  un  hydrate 
de  cyanure  de  baryum,  BaCy,  2HO. 

2.  Hydrate  de  cyanure  de  baryum  BaCy,  a  HO,  — 
Ces  cristaux  sont  très  déliquescents  et  se  recouvrent  rapi- 
dement à  l'air  d'une  couche  opaque  de  carbonate  de  baryte. 
Ces  propriétés  m'ont  empêché  de  les  mesurer. 

On  a  trouvé  pour  leur  composition  : 

Trouvé.  Calculé. 

Cy -22,56  23,11 

Ba 59, -il  60,88 

HO 17,87  16,01 

99,64         r.00,00 

Cette  formule  répond  à  celle  des  hydrates  connus  de 
chlorure  et  de  bromure  de  baryum. 

3.  Hydrate  de  cyanure  de  baryum,  BaCy,  HO.  — 
L'hydrate  précédent,  exposé  dans  le  vide,  en  présence  de 
l'acide  sulfurique  à  la  température  ordinaire,  perd  i*'* 
d'eau.  Le  produit  analysé  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Trouvé.  Calculé. 

Cy 25,06  25,12 

Ba 65,58  66,18 

HO 9,02  8,70 

99,66         100,00 

C'est  un  corps  blanc  amorphe,  moins  facilement  décom- 
posable  par  la  chaleur  que  le  premier. 

4.  Cyanure  de  baryum  anhydre,  —  Pour  le  préparer, 
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j'ai  déshydraté  les  corps  précédents^  mais  cette  opération 
doit  être  menée  très  lentement  à  cause  de  la  facile  altéra- 
tion de  ces  seis  en  présence  de  Teau  pour  une  tempéra- 
ture même  peu  élevée. 

Uappareil  dont  je  me  suis  servi  consistait  en  un  ballon 
où  Ton  plaçait  le  corps  à  déshydrater;  il  était  chauffé 
au  bain -marie.  On  pouvait  y  faire  le  vide  et  en  même 
temps  de  l'air  sec  y  rentrait  par  une  pointe  très  effilée,  de 
façon  que  la  pression  était  toujours  très  faible.  Ce  courant 
d*air  entraînait  la  vapeur  d'eau  et  barbotait  dans  une 
solution  titrée  d'acide  sulfurique.  On  pouvait  ainsi  véri- 
fier, à  la  fin  de  l'expérience^  s'il  s'était  formé  de  l'ammo- 
niaque. 

Si  l'on  emploie  le  premier  hydrate  BaCy,2H0,  il  est  né- 
cessaire de  ne  pas  chauffer  au  delà  de  3o°  ou  35**  pendant 
un  temps  suffisant  pour  expulser  le  premier  équivalent 
d'eau.  Lorsqu'on  s*est  assuré,  par  une  pesée  du  ballon,  que 
la  moitié  de  l'eau  est  partie,  on  porte  la  température  à 
75^  :  au  bout  de  vingt-quatre  heures  il  restait  7 , 7  pour  1 00 
d'eau  ;  après  quarante  heures,  4»^  pour  100.  On  portait 
alors  la  température  à  100®  :  au  bout  de  six  heures,  il  res- 
tait seulement  i,3  pour  100  d'eau,  le  produit,  après 
douze  heures,  ne  contenait  plus  d'eau.  Analysé^  il  a  donné 
les  nombres  suivants  : 


Cy. 
Ba. 


Trouvé. 

Calculé. 

27,21 
72,04 

27,50 
72,50 

99,25        100,00 


Il  est  nécessaire  d'opérer  ainsi  et  de  ne  porter  la  tempé- 
rature à  100®  que  lorsque  la  majeure  partie  de  l'eau,  le 
quart  environ,  est  déjà  partie.  II  y  a  aussi  avantage  à  em- 
ployer l'hydrate  BaCy,  HO  ;  on  évite  ainsi  la  première  pé- 
riode de  l'opération,  celle  où  il  faut  chauffer  à  3o^,  qui 
est  longue  et  délicate. 
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Le  cyanure  de  baryum  ainsi  obtenu  est  blanc,  très  avide 
d'eau.  Un  litre  d'eau  en  dissout  Soo^',  un  litre  d'alcool 
à  70°,  i8oS%  vers  i4^. 

5.  Pour  avoir  les  données  thermiques  relatives  à  ces 
corps,  il  était  nécessaire  de  mesurer  la  chaleur  de  neutra- 
lisation de  Tacide  cyanhydrique  par  la  baryte  et  les  cha- 
leurs de  solution  du  cyanure  anhydre  et  des  deux  hydrates. 

J'ai  trouvé  pour  la  réaction 

BaOdissous  +  HCydissous  =  BaCy dissous  ; 
vers  7**, 


3c«»,  i5o,     +3c«»,i88, 

ou,  en  moyenne,  -f-  3*^*^  17. 

Pour  la  chaleur  de  dissolution  du  cyanure  de  baryum 
anhydre,  j'ai  trouvé,  vers  9®, 

-4-  oc«i,909,     +  0^81,867, 

ou,  en  moyenne,  +  0^*^,89. 

La  chaleur  de  dissolution  de  l'hydrate  BaCy,HO  a  été 
trouvée,  vers  5®,  de 

Pour  l'hydrate  BaCy, 2HO,  cette  quantité  a  été,  vers 
7^de 

—  2^^1,248,      —  2Cal,335, 

ou,  en  moyenne,  —  2^**,  28. 

La  chaleur  d'oxydation  du  baryum  étant  inconnue,  on 
ne  peut  pas  calculer  la  chaleur  de  formation  du  cyanure  de 
baryum  depuis  ses  éléments.  Nous  allons  seulement  voir 
la  chaleur  de  formation  des  divers  hydrates. 

La  chaleur  de  formation  du  premier  hydrate  Ba  Cy,  HO 
depuis  le  cyanure  solide  et  l'eau  liquide  est  égale  à  la  dif- 
férence des  chaleurs  de  dissolution  de  cet  hydrate  et  du 
corps   anhydre,    soit   4-i^*S94  et,   depuis  l'eau  solide. 
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Celle  du  second  hydrate  depuis  l'eau  liquide  est  de 
même  la  différence  des  nombres  —  2,28  et -H  0,89,  soit 
-4-  3^*^,  17  et,  depuis  Teau  solide,  -4-  1^*^,73. 

On  a  en  outre 

BaCy  HO  solide  -1-  HO  solide -f-  o^«^39 

Les  nombres  relatifs  à  l'hydrate  Ba  Cy ,  2  HO,  3^*^  1 7  et 
i^*S  73'sont  très  voisins  des  nombres  correspondants  obte- 
nus avec  les  hydrates  analogues  du  chlorure  et  du  bromure 
de  baryum. 

Eau 

liquide.         solide. 
Cal  Cal 

Ba  Cl  solide  +  2  HO  =  Ba  Cl,  2  HO  solide.,  .  4-3,4  -f-  2,0 
BaBrsolide4-  2HO  =  BaBr,2HOsolide..  .  H-4»6  H-  3,2 
BaCysolide-h2H0  =  BaCy,2H0solide..  .      4-3,17      4-1,7 

II.  —  Cyanure  de  strontium. 

1.  J'ai  procédé,  pour  obtenir  ce  cyanure,  de  la  même 
façon  qu'avec  le  baryum.  J'ai  fait  passer  un  courant 
d'acide  cyanhydrique  anhydre  à  travers  une  masse  de  cris- 
taux d'hydrate  de  strontiane.  On  doit  prendre  dans  cette 
préparation  les  mêmes  précautions,  la  dissolution  s'alté- 
rant  aussi  facilement  que  celle  du  cyanure  de  baryum 
par  un  excès  d'acide  cyanhydrique.  La  liqueur  évaporée 
dans  le  vide  donne  des  cristaux  blancs  appartenant  au 
système  du  prisme  orthorhombique.  Us  se  recouvrent  rapi- 
dement d'une  couche  de  carbonate  de  strontiane  et  sont 
très  déliquescents.  On  a  dû,  pour  les  mesurer,  recouvrir 
leurs  faces  d'une  lame  de  mica.  Bien  que  ce  procédé  ne 
soit  pas  très  précis,  on  a  trouvé,  à  diverses  reprises,  des 
nombres  assez  concordants.  Les  cristaux  présentaient  les 
faces  m^  p,  g^  et  a'.  On  a  trouvé  pour  l'angle  du  prisme 
m/w  =  1 1 S'*  23' :  c'est  une  moyenne  des  trois  valeurs 
118**  10',  ii8®34S  118^25'  que  l'on  a  obtenues.  De  même. 
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on  a  pris  pour  wa'  le  nombre  I29'*54'j  moyenne  des  nom- 
bres 129*^55',  129*^54',  129^53'. 

Quelques-uns  de  ces  cristaux  étaient  maclés  et  présen- 

taient  l'aspect  de  la  staurotide  maclée  parallèlement  à  e^ 
Ces  cristaux  ont  été  analysés,  et  on  a  trouvé  pour  leur 
formule  SrCy,  4  HO. 

Trouvé.  Calculé. 

Cy 24,14  24.58 

Sr 4^'^^  4' 9^7 

HO 35, o3  34, o5 

100,00         100,00 

Jen*ai  pas  pu  enlever  à  ce  corps  l'eau  qu'il  contient.  A 
la  température  ordinaire  dans  le  vide,  il  perd  l'eau  qu'il 
contient  peu  à  peu,  mais  en  même  temps  il  perd  de  l'acide 
cyanhydrique.  Les  propriétés  sont  en  quelque  sorte  inter- 
médiaires, au  point  de  vue  de  la  stabilité,  entre  le  cyanure 
de  baryum  qu'on  peut  obtenir  cristallisé  et  anhydre  et  le 
cyanure  de  calcium  qu'on  ne  peut  avoir  solide. 

2.  J'ai  mesuré  la  chaleur  de  dissolution  de  l'hydrate  à 
la     température  de   8**   dans    iooH*0*  5   j'ai    trouvé  les 

nombres 

—  2^^1,107,     —  2c«So45, 

ou,  en  moyenne,  —  2^*^076. 

3'ai  mesuré  également  la  chaleur  de  neutralisation  de 
l'acide  cyanhydrique  par  la  strontiane  dissoute  ;  j 'ai  trouvé, 
vers  7®,  les  nombres 

-+-3c«Si35,     -4-3cai,i35, 

ou,  en  moyenne,  H-  3^^\  i35. 
On  a  donc 

SrO  dissous  -h  HCy  dissous  =  SrCy  diss.  -h  HO. . .      -h  3<^«S  i3 

On  peut  trouver  la  chaleur  de  formation  de  l'hydrate 
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SrCy,4HOsolide9  depuis  le  strontium,  le  cyanogène  ga- 
zeux, Teau  liquide  au  moyen  des  deux  cycles  suivants  : 

État  initial SrCy, H, 0,4H0 liquide 

État  final SrCy,  4  HO  dissous  HO 

Premier  cycle. 

Cal 

Sr  -+-  Cy  -f-4H01iquide  =:SrCy,4HOsolide x 

Sr  Cy,  4  HO  solide  +  eau  =  Sr  Cy,  4  HO  dissous  ...         —    2,07 
H4-0=:H0 -I-  34,50 

a:-|-3a,43 
Deuxième  cycle. 

Cal 

Sr  -h  0  -+-  eau  =  SrO  dissous 79, 1 

H  4-  Cy  =  HCy  dissous 18,9 

SrO  dissous  +'HCy  dissous  =  SrCy,  4  HO  dissous  .  -f-    3,i3 

96,  i3 

d'où 

a:  =  63^*1,7. 

On  a  donc 

Sr  +  Cy  4-  4H01iquide  =  SrCy  4HOsolide 4-  63^*»,  7 

Sr  4-  Cy  4-  4  HO  solide   ='  Sr  Cy  4  HO  solide 4-  60^*» ,  8 

ni.  —  Cyanure  de  calcium. 

1  •  Ce  corps  a  été  étudié  par  la  plupart  des  auteurs  à 
Pétat  de  dissolution.  On  peut  l'obtenir  en  dissolution  très 
concentrée,  mais  alors  la  liqueur  ne  tarde  pas  à  se  décom- 
poser même  à  Tabri  de  Pair, et  que  la  chaux  ou  Tacide 
cyanhydrique  soit  en  excès.  Au  contraire,  à  partir  d'une 
certaine  dilution,  la  liqueur  se  conserve,  quel  que  soit  le 
corps  mis  en  excès,  Tacide  ou  la  base.  Si  Ton  évapore  dans 
le  vide  une  de  ces  dissolutions  étendues,  elle  reste  incolore 
jusqu'à  ce  qu'elle  atteigne  une  certaine  concentration,  puis 
en  peu  de  temps  elle  se  décompose  \  elle  dégage  de  l'am- 
moniaque, de  l'acide  cyanhydrique.  L'altération  des  disso- 
lutions concentrées  est  plus  rapide  lorsque  c'est  l'acide 
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cyanhydiique  qui  est  en  excès.  Dans  le  but  de  prévenir  la 
décomposition  de  ces  dissolutions,  je  les  ai  placées  dans  le 
vide,  en  présence  de  Tacide  sulfurique  et  de  la  potasse, 
pour  absorber  l'acide  cyanhydrîque  au  fur  et  à  mesure  de 
sa  mise  en  liberté.  Dans  ces  conditions,  la  liqueur  est 
restée  incolore  et  n'a  pas  tardé  à  cristalliser.  Les  cristaux 
ainsi  obtenus  sont  en  petites  aiguilles;  c'est  un  produit  de 
décomposition  du  cyanure  de  calcium,  c'est  un  cyanure 
basique.  Il  a  pour  formule  3CaO,CaCy,  i5H0.  C'est 
donc  un  composé  analogue  à  l'osyclilorure  de  calcium 
décrit  d'abord  par  Rose,  qui  lui  a  assigné  la  formule 
3CaO,CaCl,i5HO. 

Trouvé.  Calculé. 

Cy..... 9»78  9>^i 

Ca 29,40  30,19 

HO  +  0 60,82  60,00 

Ce  corps,  abandonné  dans  le  vide,  perd  de  Peau  et  de 
l'aq^de  cyanhydrique  ;  au  bout  d'un  certain  temps  il  ne  reste 
que  de  la  cliaux.  Aussi,  lorsqu'on  prépare  ce  corps  comme 
nous  l'avons  dit,  les  cristaux  qui  se  forment  à  la  surface 
se  décomposent  en  même  temps;  tandis  que  ceux  qui  se 
déposent  au  fond  du  vase  au  sein  d*une  dissolution 
contenant  de  l'acide  cyanhydrique  présentent  la  composi- 
tion trouvée.  Ce  mode  de  préparation  est  long.  Un  moyen 
plus  expéditif  donnant  le  corps  amorphe  et  moins  pur 
consiste  à  faire  passer  dans  de  la  chaux  en  suspension  dans 
de  l'eau  de  l'acide  cyanhydrique  en  quantité  suffisante 
pour  neutraliser  la  moitié  seulement  de  la  chaux.  On 
laisse  alors  quelque  temps  la  dissolution  en  contact  avec 
la  chaux  non  dissoute. 

On  a  alors  une  dissolution  de  cyanure  de  calcium  et  la 
partie  non  dissoute  est  de  l'oxycyanure,  mais  il  contient 
toutes  les  impuretés  de  la  chaux  employée. 

Ce  corps  est  décomposé  par  l'eau  et  par  l'alcool  en  chaux 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phj^t.^  5«  série,  t.  XXYI.  (Août  1882.)  32 
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qui  se  précipite  et  cyanure  de  calcium  qui  se  dissout.  Ou 
voit  combien  est  faible  la  stabilité  des  dissolutions  concen 
tréesde  cyanure  de  calcium.  Nous  avons  retrouvé  la  même 
tendance  dans  les  cristaux  d'hydrate  de  cyanure  de  stron- 
tium, que  Ton  ne  peut  priver  d'eau  sans  qu'ils  perdent  en 
même  temps  de  Tacide  cyanhydrique. 

L'action  de  l'alcool  sur  les  dissolutions  concentrées  de 
cyanure  de  calcium  et  de  cyanure  de  strontium  est  remar- 
quable; ce  corps  précipite  de  ces  dissolutions  une  petite 
quantité  de  chaux  ou  de  strontiane. 

J'ai  retrouvé  dans  l'étude  des  cyanures  métalliques 
proprement  dits  des  exemples  de  la  mèpie  tendance  que 
possèdent  les  cyanures  à  former  des  combinaisons  basiques. 

2.  Les  données  thermiques  relatives  à  l'oxycyanure  de 
calcium  et  au  cyanure  de  calcium  dissous  ont  été  déter- 
minées :  on  a  trouvé  pour  Faction  de  la  chaux  dissoute  sur 
l'acide  cyanhydrique  dissous,  vers  7°,  les  nombres 

3<^«',i89,     3cai,26i, 

ou,  en  moyenne,  3^*^22  ; 

CaO  diss.  -I-  HCy  tliss.  =  CaCy  diss 3^*', 2a 

De  là  on  peut  conclure  la  chaleur  de  formation  du 
cyanure  de  calcium  dissous  depuis  le  calcium  et  le  cyano- 
gène gazeux.  On  a  : 

État  initial , Ca,  Cy  gaz  H,  0 

Etat  final Ca  Cy  dissous  HO 

Premier  cycle. 

Cal 

Ca  -4-  0  =CaO  dissous +75,05 

H  -h  Cy  gaz  =  H  Cy  dissous -hi3,9 

CaOdiss. +HCyciiss.=  CaCydiss,-|-HO       4-    3,2*2 

92,17 
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Deuxième  cycle, 

Ca  -f-  Cy  =  CaCy  dissous x 

H  -I-  0  =  H0  liquide 34^*^5 

d'où 

J'ai  déterminé  la  chaleur  de  formation  de  l'oxycyanure 
de  calcium  en  le  décomposant  par  l'acide  clilorhydrîque 
étendu^  j'ai  opéré  vers  i5*^  :  j'ai  trouvé  les  nombres 

+  46cai,69,    47^»»,  36, 

ou,  en  moyenne,  47^*So« 

On  déduit  de  là  la  chaleur  de  formation  de  çc  corps 
depuis  la  chaux  dissoute,  le  cyanure  dissous  et  Teau  liquide 
au  moyen  des  deux  cycles  suivants  : 

Élatinitial. .     3CaO  diss.,  Ca,  Cy  gaz,  3HCldiss.,H,Cl,  i5H0. 
État  final. . .     4^^^^  dissous,  HCy  dissous,  i8H0 

Premier  cycle. 

Cal 

Ca  -4-  Cy  =  CaCy  dissous -+-    ^7 ,67 

3CaO  diss.  H-  CaCy  diss.  -f-  i5H01iq. 

=  3CaOCaCy,  i5H0diss .r  . 

H  4- Cl  =  H  Cl  dissous H-    39,3 

3CaO,CaCy,  i5HO  +  4HC1 

=  4  Ca  Cl  diss.  H- HCy  diss.  H- 18  HO.  -f-    47,0 

^■4-143,97 
Deuxième  cycle. 

Cal 

3CaO  diss. -f-3HCl  =  3CaCl-f-3HO...  42,0 

Ca-f-Cl==CaCl  dissous 93,8 

H  4-  Cy  gaz  =  HCy  dissous 1^,9 

,,   ,  >49>7 

dou 

La  formation  de  Toxycyanure  decalcium  est  une  nouvelle 
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preuve  des  équilibres  qui  se  produisent  au  sein  des  disso- 
lutions formées  par  les  acides  faibles,  et  en  vertu  desquels 
Tacide  libre  peut  coexister  ou  avec  la  base  libre  et  une 
partie  du  sel  non  décomposé  ou  avec  un  sel  basique  soluble 
ou  insoluble. 

CHAPITRE  III. 

CYANURES    ET    OXTCYANUTLES    DE    ZINC,    DE    PLOMB, 
DE    CADMIUM,    DE    MERCURE. 

I.   —  Cyanure  de  zinc. 

1.  Le  cyanure  de  zinc  est  un  composé  bien  connu.  C'est 
une  poudre  blanche,  amorphe,  insoluble  dans  Teau.  Je  Tai 
préparé  au  moyen  de  Tacétate  de  zinc  et  de  Tacide  cyanhy- 
drique.  Voici  l'analyse  du  composé  lavé  et  séché  à  100°  : 

Trouvé.  Calculé. 

C ?.o,3o  20, 5i 

Az 24,01  ^3,94 

Zn 55,  i5  55,55 

99,46  100,00 

Le  cyanure  de  zinc  est  insoluble  dans  l'acide  cyanhy- 
drique,  mais  il  est  soluble  en  très  petite  quantité  (4^'  par 
litre)  dans  une  dissolution  concentrée  d'acétate  de  zinc  et 
aussi  (  ^^^  par  litre)  dans  une  solution  concentrée  de  sulfate 
de  zinc.  Il  se  dissout  aussi,  mais  en  moindre  quantité,  dans 
les  dissolutions  étendues  de  ces  mêmes  sels.  C'est  grâce  à 
cette  propriété  que  j'ai  réussi  à  obtenir  le  cyanure  de  zinc 
cristallisé.  Voici  comment  on  a  opéré  :  Dans  un  vase 
rempli  de  tubes  de  verre  on  a  superposé,  par  ordre  de 
densité,  une  solution  concentrée  d'acétate  de  zinc,  une  cou- 
che d'eau  distillée,  une  dissolution  concentrée  d'acide 
ryanhydrique. 

Ces  liquides  se  mélangent  peu  à  peu  par  diffusion  et  il 
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se  dépose  sur  les  tubes  de  verre  qui  remplissent  le  flacon 
des  cristaux  très  brillants  de  cyanure  de  zinc.  La  dimension 
moyenne  des  cristaux  est  d'environ  i™"*-  cependant  on  a 
obtenu  un  prisme  présentant  jusqu'à  0^,006  dans  sa  plus 
grande  dimension. 

Ces  cristaux  appartiennent  au  type  du  prisme  or  thorhom- 
bique^  ils  sont  très  faciles  à  mesurer;  ils  présentent  les 
faces  m  et  V.  On  a  trouvé  : 

Angle  du  prisme mm  =    91^4^' 

2.  Le  cyanure  de  zinc  amorphe  se  dissout  facilement  dans 
les  acides  étendus.  Le  cyanure  cristallisé,  pulvérisé  et  passé 
au  tamis  de  soie,  ne  se  dissout  qu'avec  une  extrême  lenteur; 
en  outre,  comme  la  chaleur  dégagée  est  peu  considérable,  on 
n'a  pu  avoir  exactement  sa  chaleur  de  dissolution. 

Pour  le  cyanure  amorphe  on  a  trouvé,  vers  12**, 

H-i^»%652,     -+-i^»i,747)    ^-I^*^7oo. 
ZnCy  -h  HCl  diss.  =2:  ZnCI  diss.  -f-  HCy  diss 4-  i^*S  7 

C'est  le  seul  procédé  que  l'on  peut  employer;  l'acélale 
de  zinc  n'est  pas  précipité  en  totalité  par  l'acide  cyanhy- 
drique,  même  en  léger  excès  ;  d'ailleurs  l'acide  acétique  dis- 
sout une  petite  quantité  de  cyanure  de  zinc  :  c'est  la  réaction 
inverse.  La  précipitation  du  sulfate  de  zinc  par  le  cyanure 
de  potassium  donne  un  cyanure  de  zinc  qu'il  est  difficile  de 
débarrasser  d'une  petite  quantité  de  potassium. 

La  réaction 

ZnCy  -I-  HCl  diss.  =  ZnCl  diss.  -f-  HCy  diss -h  i^^S7 

permet  de  calculer  la  chaleur  de  formation  du  cyanure  de 
zinc  depuis  les  éléments  : 

État  initial Zn,  Cl,  H,  Cy  gaz 

État  final ZnCl  dissous,  HCy  dissous 
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Premier  cycle. 

Cal 

Zq  -+-  Cl  =  ZnCl  dissous -i-  56,4 

H  -f-  Gy  =  HGy  dissous -f-  18,9 

Zn  Cl  dissous  +  HGy  dissous 0,0 

70,3 


Deuxième  cycle. 

Cal 

Zn  -f-  Cy  gaz  =  Zn  Cy x 

H  -h  Cl  =  HCl  dissous 89,3 

ZnCy  H-  HCl  diss.  =  ZnCI  diss.  4-  HCy. .  1,7 


;r  -h  4l  ,0 

d'oii 

Zn  H-  Cy  gaz  =  ZnCy -f-  29^'*,  3 

3.  J'ai  été  amené  à  rechercher  sMl  ne  se  formait  pas 
de  cyanure  de  zinc  basique  lorsque  Ton  met  en  contact 
longtemps  de  Toxyde  de  zinc  avec  l'acide  cyanhydrîque  en 
excès;  cette  idée  m'a  été  suggérée  par  Tétude  du  cyanure 
de  cadmium,  qui  donne  dans  ces  conditions  unoxycyauure, 
comme  nous  le  verrons  plus  loin.  Après  deux  ou  trois 
jours  de  contact  entre  les  deux  corps,  j'ai  analysé  le  produit 
solide  demeuré  dans  le  flacon.  La  composition  s'éloignait 
peu  de  la  formule  3 ZnCy,  ZnO.  En  voici  l'analyse  : 

Trouvé.  Calculé. 

Zn 60,18  59946 

Cy 36,11  35,91 

0 3,71  4,63 

100,00  100,00 

J'ai   mesuré  la  chaleur  de  dissolution  de  ce  corps   dans 
l'acide  chlorhydrique ;  j'ai  trouvé,  vers  19**,  5, 


pour  la  réaction 

3ZnCy,ZnO  4-  4HGI  =  4ZnCl  -f-  HO  -f-  3HCy. 


v_ 
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Calculons  d'après  cela  la  chaleur  de  formation  de  ce  com* 
posé  depuis  le  cyanure  de  zinc  et  l'oxyde  de  zinc. 

État  initial...     ^Za,3CjyO^^¥iy^C\ 
État  final 4  Zn  Cl  dissous,  HO,  3  H  Cy 

Premier  cycle. 

Cal 

4n-i-4Cl  =  4HChlissoas 4-157,2 

3Zn4-3Cy  =  3ZnCy -f-    87,9 

3ZnCy  4-  ZnO  —  3ZnCy,ZnO x 

Zn-+-0  =  ZnO 4-    43>2 

3ZnCy,Zn0  4-4HCl  =  4ZnCl4-H0  4-3HCy..  4-    12,8 

X  4-  3oi ,  I 
Deuxième  cycle. 

Cal 

4Zn  4-4^1  =4ZnQdissous 4-  225,6 

3H4-3Cy  :;=:3BCydissou? 4-    41,7 

H -{-0=110 4-    34,5 

3oi,8 

Ce  qui  donne  pour  x  la  valeur  4-  o^"^,  7,  qui  est  nulle  dans 
les  limites  d'erreur  des  expériences,  la  plupart  des  don- 
nées, ainsi  que  les  erreurs  commises  sur  elles,  ayant  été  mul- 
tipliées par  des  nombres  comme  3  et  4*  Si  l'on  consulte  les 
analogies,  on  voit  qu'un  corps  analogue,  Toxycyanure  de 
cadmium  étudié  plus  loin,  se  forme  avec  un  dégagement 
de  chaleur  de  11^*^,0.  Il  est  donc  probable  que  l'on  n'a 
affaire  ici  qu'à  un  simple  mélange  d'oxyde  et  de  cyanure 
de  zinc. 

IL  —  Cyanure  de  plomb. 

1.  On  a  indiqué  comme  préparation  de  ce  corps  l'action 
du  cyanure  de  calcium  sur  l'acétate  neutre  de  plomb 
(Scheele),  de  l'acide  cyanhydrique  sur  le  sucrate  de  plomb 
(Rodgers)  et  sur  le  nitrate  de  plomb.  Ce  dernier  procédé 
ne  donne  rien  (Erlenmeyer)  ;  je  me  suis  assuré  que  les 
autres  donnaient  non  du  cyanure  de  plomb,  mais  un  cya- 
nure de  plomb  basique,  décrit  d'ailleurs  par  divers 
auteurs  (Kugler,  Erlenmeyer)  et  obtenu  par  eux  à  l'aide 


* 
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d^ autres  procédés  :  action  de  l^ammoniaque  sur  un  mélange 
d'acétate  basique  de  plomb  et  d'acide  cyanhydrique.Erlen- 
meyer  assigne  à  ce  composé  la  formule  aPbOjPbCy; 
Kugler  trouve  des  résultats  différents;  voî ci  leurs  analyses  : 


Calculé 

Trouvé 

). 

Calculé  d'après 

d'après  la  formule 

— ^ 

la  formule 

2PbO,PbCy. 

Erlenmeyer. 

Kugler. 

3PbO,PbCy,HO. 

c... 

3,39 

3,35 

2,78 

2,54 

Az. .    . 

3,95 

3,90 

2,34 

2,96 

Pb... 

88,14 

88,09 

87,-22 

87,53 

0 

4,5^2 

4,56 

6,00 

5,07 

HO.. 

0,00 

0,00 

1,66 

1,90 

100,00 

99'9o 

100,00 

100,00 

L'analyse  de  Kugler  paraît  avoir  été  faite  sur  un  produit 
altéré  par  l'acide  carbonique  de  l'air  :  il  contient  plus  de 
carbone  que  d'azote. 

2.  Le  procédé  que  j'ai  employé  consiste  à  précipiter  une 
solution  d'acétate  neutre  de  plomb  par  le  cyanure  de  potas- 
sium. On  a  ainsi  un  précipité  blanc  abondant  qu'on  a 
lavé  à  l'abri  du  contact  de  l'air.  On  l'a  séché  ensuite  dans 
le  vide  :  il  a  gardé  un  équivalent  d'eau.  Par  Faction  de 
l'acide  cyanhydrîque  en  excès  sur  l'oxyde  de  plomb,  laissés 
en  contact  pendant  quelque  temps,  on  obtient  le  même 
oxycyanure.  Voici  les  résultats  de  l'analyse;  ils  concordent 
avec  la  formule  2Pb0,PbCy,H0  : 


Pb. 
C. 
Àz. 
HO 
O.. 


Trouvé. 

Calculé. 

85,72 

85,89 

2.99 

3,3i 

3,70 

3,87 

2,46 

2.49 

5,i3 

4,44 

100,00         100,00 

Je  n'ai  pu  lui  faire  perdre  son  eau  sans  lui  enlever  en 
même  temps  un  peu  d'acide  cyanhydrique. 

3.  Ce  composé  est  insoluble  dans  Teau.  Les  diverses 
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réactions  qui  lui  donnent  naissance  étant  incomplètes,  je 
l'ai  dissous  dans  l'acide^  azotique  étendu  pour  avoir  sa 
chaleur  de  formation.  On  a  trouvé,  vers  19®, 


i8c*S36,     -f-i8cai,43, 

ou,  en  moyenne,  H-  18^*^, 4>  pour  la  réaction 

2PhOPbCyHO-f-3A205,HOétendu  =  3PbO,AzO«-f-HCydiss. 

On  peut  déduire  de  là  la  chaleur  de  formation  de  ce  corps 
depuis  le  plomb,  le  cyanogène  gazeux,  l'oxyde  de  plomb  et 
l'eau  :  Pb  H-  Cy  +  2PbO  -h  HO. 

État  initial.     PbCy  gaz,  2  PbO  HO  liquide  H,0,  3  AzO^  étendu 
État  final. .     3PbO,  AzO^diss.,  HCy  dissous 

Premier  cycle. 

Cal 

Pb-f-0=:PbO +25,5 

3PbO  -h  3AzO«étendu  ==  3PbOAz05diss -f-  23, .1 

H  -h  Cy  gaz  =  H  Cy  dissous H-i3,9 

3PbO,AzO*H-flCy 0,0 

62,5 
Deuxième  cycle. 

Cal 

Pb-hCy-f-2Pb0-i-H01iquide  =  PbCy,2Pb0,H0.  x 

PbCy,2Pb0,H0-+-  3Az05élendu 

=  3PbO, AzO*  -f-HCy +  18,4 

H-i-0  =  HO 34,5 

52, Q 

d'où 

et,  avec  l'eau  solide, 

Pb  4  Cy  +  2PbO  -h  HO  sol.  =  2PbO,PbCy,  HO  sol.     -+-  8^^1,9 

La  petitesse  de  ce  nombre  indique  pour  la  formation  du 
cyanure  de  plomb  une  quantité  de  chaleur  faible,  d'après 
les  analogies  tirées  des  corps  pour  lesquels  on  connaît  à  la 
fois  les  chaleurs  de  formation  du  cyanure  et  de  Toxycya- 
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nure,  tels  que  Je  cadmium  et  le  mercure,  dont  nous  allons 
nous  occuper. 

III.  —  Cyanure  de  cadmium. 

1.  Les  propriétés  indiquées  par  les  divers  auteurs  pour 
le  cyanure  de  cadmium  varient  sensiblement  avec  le  pro- 
cédé de  préparation  employé.  J'ai  constaté  que  Ton  pouvait 
obtenir  soit  le  cyanure,  soit  un  cyanure  basique.  C'est  pro- 
bablement à  Texistencedecesdeux  corps  qu'il  faut  attribuer 
les  différences  des  propriétés  signalées.  Rammelsberg  pré- 
pare le  cyanure  de  cadmium  par  l'action  de  l'acide  cyanhy- 
drique  sur  l'oxyde  de  cadmium,  filtrant  la  liqueur  et  éva- 
porant doucement.  Ce  procédé  donne  en  effet  du  cyanure 
de  cadmium,  mais  il  est  long  ^  le  cyanure  de  cadmium  est 
peu  soluble  dans  l'eau 5  j'ai  trouvé  178^  par  litre  pour  sa 
solubilité  vers  iS'*.  11  faut  par  suite  évaporer  une  assez 
grande  quantité  de  liquide  pour  obtenir  une  proportion 
notable  de  ce  corps.  Cette  évaporation  doit  être- conduite 
lentement.  J'ai  repris  cette  étude  et  j'ai  vu  que,  même  avec 
un  excès  d'acide  cyanhydrîque,  tout  l'oxyde  de  cadmium 
n'est  pas  transformé  en  cyanure.  Le  composé  qui  reste 
en  présence  du  cyanure  formé  et  de  l'acide  cyanhydrique 
eu  excès  est  un  cyanure  basique  qui  a  pour  formule 
2CdCy,CdO,5HO.  J'en  parlerai  plus  loin» 

Suivant  Rammelsberg,  les  sels  de  zinc  ne  sont  pas  préci-< 
pités  par  les  cyanures  alcalins.  Ils  le  sont  suivant  Wittstein. 
Ceci  est  une  question  de  concentration  des  liqueurs.  Pour 
les  dissolutions  concentrées  il  se  forme  un  précipité  de 
cyanure  de  cadmium.  C'est  le  procédé  que  j'ai  employé. 
J'ai  précipité  une  solution  saturée  de  sulfate  de  cadmium 
par  une  solution  très  concentrée  de  cyanure  de  potassium 
pur*  La  concentration  était  telle  qu'il  se  déposait  en  même 
temps  du  sulfate  de  potasse.  On  lavait  alors  le  précipité 
jusqu'à  ce  que  tout  le  sulfate  de  potasse  fût  dissous,  ce  dont 
on  s'assurait  par  un  sel  de  baryte.  Pendant  ce  lavage,  on 
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perdait  unecertainequantité  de  cyanure  de  cadmium,  à  cause 
de  sa  solubilité,  néanmoins  ce  procédé  est  bien  préférable 
au  précédent.  Le  corps  ainsi  obtenu  est  blanc  et  d'un  aspect 
cristallin.  On  a  trouvé  pour  sa  composition  GdCy  les 
nombres  suivants  : 

Trouvé.  Calculé. 

Cy 3i»57  3i,7D 

Cd 68,24  68, âo 

99,81  100,00 

ly.  —  Cyanure  basique  de  cadmium. 

1.  Nous  avons  vu  que,  lorsqu'on  laissait  en  contact  de 
l'oxyde  de  cadmium  et  de  l'acide  cyanhydrique  en  excès, 
l'on  obtenait  une  petite  quantité  de  cyanure  de  cadmium 
en  dissolution  avec  un  grand  excès  d'acide  cyanhydrique 
en  présence  d'un  composé  blanc  resté  insoluble.  C'est 
un  cyanure  basique  qui,  séché  dans  le  vide,  présente  la 
composition  2CdCy,  CdO,  5H0.  En  voici  l'analyse  : 

Trouvé.  Calculé. 

Cy 19*  i5  19,04 

Cd 61, 4^'         61,53 

H0-+-0 19,43  19,43 

100,00  100,00 

2.  Etudions  maintenant  les  quantités  de  chaleur  qui 
président  à  la  formation  de  ces  corps. 

Le  cyanure  de  cadmium  a  été  décomposé  par  l'acide 
chlorhydrique  étendu  et  par  l'acide  sulfurique  étendu.  On 
a  trouvé  pour  la  réaction 

CdCy  4-  HCl  =  CdCy  +  HCy, 
vers  ai°, 

4-2*^^901,  H- 2^**, 897,  -1-2^', 906,  ou,  en  moyenne,  4-2^*^,9. 
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Pour  la  réaclîon 

CdCy  +  SO»,  HO  =  (MO,  SO'  +  HCy, 
on  a  trouvé,  vers  ao®, 

ou,  en  mojenae,  4^*',  17. 

De  la  première  réaction  on  déduit  la  chaleur  de  forma- 
tion du  cyanure  de  cadmium,  à  Taide  des  deux  cycles  sui- 
vants : 

Eut  initial Cd,  Cy  gaz  H,  CI 

État  final CdCl  dissous,  UCy  dissous. 

Premier  cycle. 

Cal 

Cd  -h  Cy  =  CdCy  solide x 

CdCy  solide +  HCl  =  CdCl-+- HCy..     -4-    1,^ 
H  -4-  a  =  H  Cl  dissous +39,3 

X  -t-4^>^ 
Deuxième  cycle. 

Cal 
Cd  -h  Cl  =  CdCl  dissous . .      -h  48, 1 

H  -+-  Cy  =  H  Cy  dissous -h  1 3 ,9 

CdCl-f-HCy  dissous 0,0 

Cd  -f-  Cy  gaz  =  CdCy  solide -♦-  i9^*,8 


d'où 


De  la  deuxième  réaction  on  peut  déduire  la  même  quan- 
tité à  Taide  des  deux  cycles  suivants  : 

Eut  initial Cd,Cy  gaz  O,  U,  SO'  étendu 

Eut  final HCy  dissous,  CdO,  SO'  dissous 

Premier  cycle. 

Cal 

Cd  -♦-  Cy  gaz  =  Cd  Cy  solide x 

H -4-0  =  HO. -♦-34,5 

CdCy-+-H0,S0»  =  Cd0,S0»-4-HCy.     -+-    4,2 

X  H- 38,7 
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Deuxième  cycle» 

Cal 

Cd  +  0=:CdO -f  33,2 

CdO  +  SO*  =  CdO,  SO' -M  I  »9 

H  -f-  Cy  =  HCy  dissous -f-  i3,9 

H  -h  Cy  -h  CdO,  SO» o 

59,0 
d'où 

Cd  -h  Cy  gaz  =  CdCy  solide -f-  20<^*\  3 

Nous  prendrons  la  moyenne  de  ces  deux  nombres 
19^**,  8  et  2o^**,3,  soît  20^*^,0. 

3.  Chaleur  de  foimation  de  Vojcy cyanure  de  cad- 
mium. 

Elle  a  été  déterminée  en  dissolvant  ce  corps  dans  Tacide 
suifurique  étendu.  Calculons  sa  chaleur  de  formation 
depuis  le  cyanure  de  cadmium,  Toxyde  de  cadmium  et 
Teau,  tous  trois  solides.  On  le  peut  au  moyen  des  deux 
cycles  suivants,  sachant  que 

2  Cd  Cy,  Cd  0, 5  HO  solide  4-  3  SO»  étendu 

=  3CdO,  SO»  -h  îHCy  diss.  dégage,      -i-  &^\Z 

Ce  nombre  est  la  moyenne  de  deux  expériences  qui  ont 
donné,  vers  i8%  -h6^*Si36  et  +6^»S487. 

Étatinitial.  2Cd,2Cygaz,CdO,  5  HO  solide,  2  0,2  H,  3  SO' étendu  « 
État  final . .  3  Cd  0,  SO^  dissous,  2  H  Cy  dissous,  2  HO. 

Premier  cycle. 

Cal 

2Cd  -h  2Cy  =  2CdCy  solide -+-  4o,o 

2  Cd  Cy  solide  -H  Cd  0  solide  -f-  5  HO  solide 

=  2CdCy,  CdO,  5H0 solide * 

2CdCy,  CdO,  5H0  solide  -f-  3S0«  étendu 

=  3CdOSO»-f-2HCy -f-   6,3 

2H  -h  2O  =  2HO -f-  69,0 

ir-f-ii5,3 
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Deuxième  cycle. 

Cal 

2CdH-aO  =  aCdO 4-66,4 

3CdO  H-  3 SO^ étendu  =  3CdO,  SO^ dissous.  +35,7 

2H-+-  aCy  =  aHCy 4-  27,8 

3CdO,  SO^  -H  aHCy 0,0 

5H0  solide  =  5 HO  liquide —    3,6 

126,3 
d'où 

Ces  nombres  peuvent  expliquer  ce  qui  se  passe  lorsque 
l'on  met  de  l'oxyde  de  cadmium  en  présence  diacide  cyan- 
liydrîque. 

Si  l'on  calcule  les  quantités  de  chaleur  qui  répondent 
aux  deux  réactions 

3CdO  -h  3HCy  dissous  —  3CdCy  -i-  3H0, 

3CdO  -i-  3HCy  dissous  =  2  Cd  Cy,  CdO,  5  HO  -h  HCy  dissous, 

on  trouve  que  la  première  dégage  -h  21*^*^,6  et  la  seconde 
-+-27*^*^,6.  C'est  le  corps  répondant  au  dégagement  de  cha- 
leur maximum  qui  se  produit  surtout. 

V,     —    OXYCYANURE    DE    MERCURE. 

1.  La  chaleur  de  formation  du  cyanure  de  mercure 
ayant  été  dé  terminée,  par  M.  Berthelot,  j'ai  déterminé  la 
chaleur  de  formation  du  cyanure  basique  HgCy5HgO, 
et  d'un  autre  composé  3  HgCy,  HgO  que  j'ai  réussi  à  pré- 
parer. 

2.  Oxycrfanure  de  mercure JigCj,  HgO.  —  Ce  composé 
est  bien  connu;  on  l'obtient  en  chauffant  une  dissolution 
concentrée  de  cyanure  de  mercure  en  présence  d'un  excès 
d'oxyde  de  mercure.  On  filtre,  et,  par  refroidissement,  la 
liqueur  dépose  de  fines  aiguilles  répondant  à  la  composi- 
tion HgCy,  HgO.  Voici  leur  analyse  : 
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Trouvé.  Calculé. 

Hg 85,95  85,48 

G 5,26  5,i3 

Az 5,81  5,98 

0 1^,78  3,41 

100,00  100,00 

Ce  composé  se  décompose  avec  explosion  lorsqu'on  le 
chauffe  vers  iy5°.  Aussi  son  analyse,  par  le  procédé  des 
analyses  organiques,  exîge-l-elle  une  certaine  précaution^ 
le  corps  doit  être  mélangé  avec  une  quantité  d'oxyde  de 
cuivre  plus  considérable  que  d'ordinaire. 

3.  Oxy cyanure  de  mercure  3  HgCy,  HgO.  —  Un  com- 
posé de  cette  formule  a  été  signalé  autrefois  par  Grouvélle, 
mais  il  n'a  pas  analysé  le  corps,  à  cause  des  explosions  qu'il 
produit  lorsqu'on  le  chauffe  \  il  avait  remarqué  que,  lors- 
qu'on chauffe  une  dissolution  de  cyanure  de  mercure  avec 
de  l'oxyde  de  mercure,  il  ne  se  dissout  qu'un  équivalent  de 
ce  corps  pour  trois  à  peu  près  de  cyanure  employé  ;  il  en 
avait  conclu  l'existence  de  ce  composé.  Mais  ceci  s'explique 
aussi  bien  par\in  équilibre  existant  entre  le  cyanure  de 
mercure  et  l'oxycyanureHgCy,HgO,  dans  la  liqueur. 

J'ai  préparé  le  composé  3HgCy,  HgO  en  chauffant 
5  parties  de  cyanure  de  mercure  et  2  parties  d'oxycyanure 
HgCy,  HgO,  en  présence  de  ^7.  parties  d'eau,  c'est-à-dire 
de  la  quantité  d'eau  nécessaire  pour  dissoudre  à  froid  tout 
le  cyanure  employé.  Par  refroidissement,  la  liqueur  dépose 
une  masse  cristalline  qui  a  la  composition  suivante  : 
3HgCy,HgO. 

Trouvé.  Calculé. 

Bg.  82,35      82,81 

C 7'2I       7,4i 

Az 8,5o      8,64 

0 1,94     I164 

100,00     100,00 
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Ce  corps,  comme  le  précédent,  se  décompose  avec  ex- 
plosion loisqu*on  le  chauffe  ;  aussi  doit-on  prendre  pour 
l'analyse  les  mêmes  précautions. 

4.  Ces  corps  se  dissolvent  facilement  dans  l'acide  chlor- 
hydrique  étendu.  C'est  ainsi  que  j'ai  calculé  leur  chaleur 
de  formation. 

Chaleur  de  formation  de  Voocy cyanure  HgO,HgCy. 

État  initial Hg,  0,  HgCy  solide,  H,  Cl 

État  final HgCl,HgCy,HO. 

Premier  cycle. 

Cal 

H  +  Cl  =  HCl  dissous .  -t-  89, 3 

Hg-+-  0=  HgO 4-  i5,5 

HgO  +  HgCy=:HgOHgCy  solide x 

Hg0,HgCy-i-HCl=:HgCl4-HgCy  +  H0 -+-   6,8 

j:  -f-6f  ,6 

Deuxième  cycle, 

*  Cal 

H  +  0  =  HO -h  34,5 

Hg  -f  Cl  =  HgCl  dissous +  ^9,8 

HgCy  solide  =  HgCy  dissous —     1 ,5 

HgCI  dissous  -4-  HgCy  dissous c -f-    0,2 

HgCy  dissous  -f-  H  Cl  dissous —    0,1 

-1-62,9 
d'où 

HgOsolide  -+-  HgCy  solide  =  HgO,  HgCy  solide -h  \^\Z 

Voici  le  calcul  analogue  pour  le  second  composé  : 

État  initia] 3HgCy,Hg,0,H,Cl 

État  final 3  HgCy  dissous,  HgCl  dissous,  HO. 

Ptvmier  cycle. 

Cal 

H -f- Cl  =  HCl  dissous -»-  ^9,3 

Hg-f-0  =  HgO.   +i5,5 

HgO  -t-  3  HgCy  solide  =  3  HgCy,  HgO  solide x 

3HgCy,HgO-+-HCI=BgCl-+-3HgCy-f-HO....  -H    0,1 

4? -f- 54,9 
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Deuxième  cycle. 

Gai 

H-hO=:HO -+-34,5 

Hg  -f-  CI  =  HgCl  dissous -h  29,8 

3HgCy  solide  =  3HgCy  dissous » —    4>^ 

3  HgCy  dissous  +  HgCl  dissous +    0,2 

3HgCy  -f-  3HÇ1 —    0,4 

-1-59,6 
d'où 

On  a  donc 

HgO  H-  HgCy  =  HgO,HgCy  solide h-  i^^\Z 

HgO  -h  3HgCy  =:  HgO,  3HgCy  solide  ...      -h  4^*1, 7 

CHAPITRE  IV. 

ACIDE  FERROCYANHTDRIQUE,  FERROCYANURES. 

I.  —  Acide  fereogyanhydeique. 

1.  Sa  chaleur  de  formation  à  l'état  dissous  a  été  déter- 
minée par  M.  Berthelot  au  moyen  de  l'acide  cyanhydrique 
et  du  proloxyde  de  fer  précipité  et  par  l'action  d'équiva- 
lents successifs  d'acide  sulfurique  sur  le  ferrocyanure  de 
potassium  ;  il  a  trouvé  ainsi  : 

Fe  +  2H  -i-  3  Cygaz  =  H'FeCy^  dissous. . .      -f-  53^*1,6 

Pour  étudier  le  rôle  que  jouaient  les  deux  équivalents 
de  base  dans  la  saturation  de  l'acide  ferrocyanhydrique, 
j'ai  préparé  cet  acide  et  je  l'ai  neutralisé  par  un,  puis  par 
deux  équivalents  d'un  certain  nombre  de  bases. 

2.  L'acide  a  été  préparé  au  moyen  du  ferrocyanure  de 
potassium  et  de  l'acide  chlorhydrique.  Lorsqu'on  mêle  les 
deux  solutions  en  proportions  équivalentes,  il  se  forme  de 
l'acide  ferrocyanhydrique  et  du  chlorure  de  potassium,  tous 
deux  dissous.  On  indique  alors  d'ajouter  à  la  liqueur  un 
mélange  d'alcool  et  d'étber  pour  précipiter  l'acide  ferro- 
cyanhydrique^  mais  on  obtient  un  rendement  beaucoup 
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On  y  a  en  outre  dosé  l'azote  en  le  transformant  à  l'état 
d'ammoniaque  recueillie  dans  une  solution  titrée  d'acide 
sulfurique. 

Trouvé.  Calculé. 

Azote 37,81  38,  l4 

Sa  chaleur  de  dissolution  est  très  faible  ^  elle  a  été  dé- 
terminée vers  10°  dans  aooH'O'^  on  a  trouvé 

-f-0^^^20I,       -hoCal,2ï2, 

soit  H-  0^*^,2,  en  moyenne. 

On  a  alors  cherché  la  chaleur  dégagée  dans  l'action  d'un 
équivalent  de  potasse  sur  un  équivalent  d'acide  ferrocyan- 
hydrique 

H'  Fe  Cy »  -f-  KO,  HO  -i-  KH  Fe  Cy^ 
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plus  fort  (If  environ)  en  ajoutant  au  mélange  assez  d'éther 
pour  saturer  la  liqueur.  L*acide  se  précipite  seul  dans  ces 
conditions  en  flocons  blancs  que  l'on  exprime  à  la  trompe, 
qu'on  lave  avec  de  l'eau  saturée    d'éther,   et  que  Ton  I 

sèche  dans  le  vide.  Après  ces  opérations,  le  corps  a  un  peu 
bleui.  On  peut  aussi  le  sécher  à  l'air  vers  75^,  mais  il  est 
alors  un  peu  plusbleu^  cependant  l'altération  de  ce  produit 
est  à  peine  révélée  par  l'analyse.  Cet  acide  est  assez 
solubledans  l'eau»  iSo^'par  litre  vers  i4^.  Je  l'ai  analysé 
en  y  dosant  le  fer;  le  cyanogène  a  été  calculé  d'après  la 
quantité  d'oxygène  que  cet  acide  neutralisé  exige  pour  se 
transformer  en  ferricyanure  \  on  a  ainsi  trouvé  : 

Trouvé.  Calculé. 

Fe 25,65  25,92 

H 2,i3  1,86 
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On  a  trouvé,  vers  ii°,5, 

ou,  en  moyenne,  i3^**,56. 

Pour  la  réaction  de  deux  équivalents  de  potasse 

H«FeCy'  -f-  2K0,H0  :i=K«FeCy'  -H  2  HO, 

on  a  trouvé,  vers  1 1**,  5, 

+  27^*',  72,      H-  27^*',  78,  • 

OU,  en  moyenne,  -+-  ^y^^^^ySy  soit  -f-2X  i3^'*,88. C'est  un 
peu  plus  du  double  de  la  quantité  précédente.  L'acide  fer- 
rocyanhydrique  agissant  sur  du  ferrocyanure  de  potassium 
absorbe  donc  de  la  chaleur  ;  je  l'ai  d'ailleurs  constaté 
directement.  J'ai  essayé  inutilement  d'isoler  le  ferrocya- 
nure acide  de  potassium.  Ces  déterminations  montrent  que 
les  deux  équivalents  de  base  jouent  sensiblement  le  même 
rôle  dans  la  saturation  et  que  l'acide  ferrocyanhydrique 
est  analogue  à  Pacide  sulfurique  ;  on  a 

S*06H*0Miss.  -h  KOdiss.  =  S*0«KHO«  diss.     +  i4C»»,6 
S*08H*0*diss.H-f-2K0diss.=:S*0«K*0*diss.     -H  2  X  i5^*',7 

Avec  ces  données  et  connaissant  la  chaleur  de  formation 
du  ferrocyanure  de  potassium  depuis  les  éléments 
(-+- 182*^*^,6  à  l'état  solide),  on  peut  en  déduire  la  cha- 
leur de  formation  de  l'acide  ferrocyanhydrique  solide, 
depuis  les  éléments,  au  moyen  des  deux  cycles  suivants  : 

État  initial Fe,HSCy5  gaz,  K«,0* 

tiax  final K^FeCy^  dissous,  H«0« 

Premier  cycle. 

Cal 

Fe  H-  H*  +  3Cy  =  H'FeCy^  solide x 

H*FeCy3  solide  =: H* FeCy dissous .  -4-      0,2 

2K  -f-  20  =  2KO  dissous -+-  164,6 

H*FeCyMi8S.  +  2K0diss.=:K*FeÇyMiss.  +  2H0  -4-   27,7 

x-^  192,5 
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Deuxième  cycle. 

Cal 

K* -f- Fe -f- Cy3  =  K*  Fe  Cy3  dissous -4-  176,6 

2H-f-20  =  2H0. , H-    69,0 

^  245,6 

d'où 

On  a  donc  pour  la  chaleur  de  formation  de  Tacide  ferro- 
cyanhydrîque  solide  4-53^*^,1  et  pour  Tacide  dissous 
-4-  53^**, 3.  Par  les  méiliodes  indiquées  plus  haut,  M.  Ber- 
iliçlot  avait  trouvé  pour  ce  dernier  nombre  -+-  53^*^,6.  C'est 
le  même  nombre  dans  les  limites  d'erreur  des  expériences. 


II.    —   FERaOCTANUEES. 

J'ai  déterminé  la  chaleur  de  formation  des  ferrocyanures 
d'ammonium,  de  baryum,  de  calcium,  de  zinc. 

1.  Ferrocyanure  iï ammonium,  —  Ce  sel  cristallise  avec 
trois  équivalents  d'eau*,  on  l'a  obtenu  par  l'action  d'une 
solution  d'ammoniaque  sur  le  bleu  de  Prusse.  La  chaleur 
de  dissolution  déterminée  vers  14^  a  été  trouvée  égale  à 
—  3^**,4«  La  chaleur  de  formation  a  été  déterminée  par 
l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'acide  ferrocyan hydrique. 
On  a  trouvé,  vers  11°, 

H^FeCy^diss.  -f  AzHMiss.  —  AzH*HFeCy'diss.  H-i2<^«',7 

H*FeCy»diss.^-2AzH'diss.ziz:(AzH*)*FeCy3diss.    -4-2Xi2C««,2 

Les  deux  équivalents  d'ammoniaque  jouent  encore  un 
rôle  analogue  dans  la  saturation.  Calculons  la  chaleur  de 
formation  du  ferrocyanure  d'ammonium  depuis  l'acide 
solide,  la  base  gazeuse  et  l'eau  solide  : 

État  initial.  ...      ^KzW  gaz,  H* Fe Cy^  solide,  3 HO  solide 
État  final (AzH*)*FeCy»,  3  HO  dissous 
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Premier  cycle. 

Cal 
H'FeCy'  solide  =  H*  FeCy»  dissous 4-    o,  3 

aAzH'  gaz  =  aAzH'  dissous..' -f-  17,6 

ffFeCy'  dissous  -h  aAzH'  dissous 

=  (AzH*)*FeCy»,3H0  dissous   H-  24,4 

3H0  solide  =  3 HO  liquide —    2,2 

40,0 

Deuxième  cycle, 

2  Az H*  gaz  4-  H«  Fe  Cy»  solide  4-  3  HO  solide  qh 

=  (AzH*)*FeCyS3H0  solide x 

(AzH*)«FeCyS3HOsol.z=(AzH*)»FeCy%3HOdiss.        —    3,4 

X  3|4 

d'où 

x  =  4-43c*»,4. 

On  a  donc 

2  Az  H*  gaz  4-  H*  FeCy'  solide  -f-  3  HO  solide 

=  (AzH*)*FeCy3  3HO  solide,  dégage +  43<^»,4 

2.  Ferrocjanure  de  baryum,  —  Ce  sel  contient  six 
équivalents  d'eau  *,  il  est  très  peu  soluble  dansTeau,  environ 
28'  par  litre.  On  l'a  préparé  par  l'action  de  la  baryte  sur 
le  bleu  de  Prusse.  Sa  chaleur  de  dissolution  a  été  trouvée 
de  — 5^*», 7,  vers  i3%5. 

Deux  équivalents  de  baryte  ajoutés  successivement  à 
un  équivalent  d'acide  ferrocyanhydrique  ont  dégagé  les 
quantités  de  chaleur  suivantes,  vers  12^, 

H«FeCy'  diss.  +  BàO diss.  =:BaHFeCy»diss.  +  l4<^»^58 

H*FeCy*  diss.  -h  2BaOdiss  =:Ba«FeCy'diss.     -4-  2  x  1 3^^,93 

On  peut,  avec  ces  données,  calculer  la  chaleur  déforma- 
tion du  ferrocyanure  de  baryum  solide  depuis  la  baryte 
anhydre,  l'acide  anhydre  et  l'eau  solide  : 

État  initial Ba«H*Fe,Cy3  gaz,  0* 

État  final Ba«,FeCy»,6H0  diss. 
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.  Premier  cycle. 

Cal 

H*  FeCy'  solide  =  H'FeCy^  dissous h-    o,  2 

2BaO  anhydre  =  2BaO  dissous -f-  '28,  o 

H*FeCyMiss.+  2Ba0diss.=Ba*Fe€yS6H0diss.  -h  2  X  i3,9 

6H0  solide  =  6H0  liquide -    4,3 


Deuxième  cycle, 

2  Ba  0  anhydre  4-  H*  Fe  Cy '  solide  H-  6  HO  solide  cai 

=  Ba«FeCyS6H0  solides  H*0« x 

Ba*FeCyS6HOsolide  =  Ba«FeCy%6HOdiss..  —    5,7 

x^    5,7 
d'où 

Fen^ocyanure  de  calcium.  —  Ce  sel  con lient  douze 
équivalents  d'eau*,  il  est  très  soluble,  on  l'a  préparé  par 
l'action  de  la  chaux  et  du  bleu  de  Prusse  en  proportions 
équivalentes. 

La  chaleur  de  dissolution  a  été  trouvée  de  — 2^*^,3, 
vçrs  10°. 

On  a  mesuré  comme  précédemment  la  chaleur  de  neutra- 
lisation de  l'acide  ferrocyanhydrique  par  l'eau  de  chaux, 
vers  12**, 5.  On  a  trouvé 

H'FeCyMiss.  -+-  CaOdiss,  =  HCaFeCy^  diss..  -f-  14^»', 2 

H*FeCy»  diss.  -i-  aCaO  diss.  =:  Ca^FeCy^  diss.      -+-  2  X  i4^^  i 

Calculons  la  chaleur  de  formation  du  ferrocyanure  de 
calcium  solide  depuis  la  chaux  vive,  l'acide  ferrocyanhy- 
drique solide  et  l'eau  solide. 

État  initial 2CaO,  H*FeCy%  12H6  solide. 

État  final. Ca^FeCy',  12 HO  dissous,  H'O'. 

Premier  cycle, 

2  Ca  0  -f-  H*  Fe  Cy»  solide  -4-  1 2  HO  solide  ^ai 

=  Ca«FeCy»  12  HO  solide  +  H*0* x 

Ca^FeCyS  12HO  solide=:  Ca*FeCy»  12HO  dissous.  —  2,3 

X— 2,3 
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Deuxième  cycle. 

Cal 

H*FeCy'  solide  =:  H*FeCy'  dissous -+-    0,2 

2CaO  anhydre t=  2CaO  dissous -h  18,0 

H*FeCy*diss.H-2Ca0dîss.  =  Ca*FeCy%i2H0diss,  -4-28,2 

12  HO  solide  =  12HO  liquide —    8, 6 

-^37,8 
d'où 

X  =  4o^'*^,  I  • 

Depuis  les  éléments  Ca,  Fe,  Cy  gaz,  HO  solide, 

Ca*  H-  Fe  -I-  Cy3  4-  12  HO  solide 

=  Ca'FeCy',  12HO  solide  dégage H-  i56^"*,2 

3.  Ferrocyanure  de  zinc.  —  C'est  un  précipité  blanc 
obtenu  lorsqu'on  précipite  du  sulfate  de  zinc  par  du  ferro- 
cyanure de  potassium.  C'est  cette  réaction  que  Ton  a  uti- 
lisée pour  déterminer  la  cbaleur  de  formation  de  ce  corps. 

K*FeCy'  +  2Zn0,S0»  =  Zn'FeCy'  -^  2  KO,SO» 

dégage,  vers  12**,  5, 

-f-  3^«»,  24,     -f-  3C««,  48,     -+-  3^-»,  20, 

pu,  en  moyenne,  -4-  3^*, 3. 

État  initial K*,Fe,Cy%ZnSO*,  2SO'  étendu. 

État  final Zn«  FeCy»  précipité,  2 KO,  SO'  dissous. 

Premier  cycle. 

Cal 

2K  H-  2O  =  î?.KO  dissous -}-  i64»6 

2 KO  dissous  +  2 SO^dissous  =  2K0,S0'  dissous.         -h    3i  ,4 
Zn'  -f  Fe  H-  Cy3  =  Zn'FeCy'^  précipité x 

X  -h  196,0 
Deuxième   cycle. 

Cal 

2Zn-h  20=  2ZnO -f-    83>6 

2ZnO  -+■  2SO'  dissous  =  2Zn0,S0'  dissous -h    23,4 

K'  -4-  Fe  -h  Cy'  =:  K'FeCy'  dissous 4-  176,6 

K*FeCy'  dissous  -f-  2Zn0,S0'  dissous 

=  Zn«FeCy3  +  2KOSO»  dissous +      3,3 

286,9 
d'où 

X  =  9o<^»^9 
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CHAPITRE  V. 

FERRICYANUKE  DE  POTASSIUM  ET  ACIDE  FERRICTANHYDRIQUE. 

I.    —   Feeeigtanu&e  de  POTASSIDM, 

1  •  J'ai  employé,  pour  déterminer  la  chaleur  de  formation 
de  ce  corps,  quatre  procédés  distincts,  afin  de  vérifier 
Texactitude  de  ces  méthodes,  les  unes  par  les  autres,  par 
la  concordance  des  résultats  fournis. 

Les  deux  premières  méthodes  employées  ont  consisté 
dans  Faction  du  chlore  et  dans  celle  du  brome  sur  le  ferro- 
cyanure  de  potassium  dissous,  soit  en  proportion  théorique, 
soit  avec  un  excès  de  ce  dernier  corps.  Les  résultats 
trouvés  n'ont  pas  été  concordants^  c'est  ce  qui  m'a  fait 
chercher  d'autres  méthodes.  J'ai  alors  utilisé  la  réaction  du 
bromesurl'acideferrocyanhydrique-,  mais  cette  méthode  est 
peu  précise,  à  cause  de  la  facile  altérabilité  de  la  dissolution 
d'acide  ferrocyanhydrique.  La  quatrième  méthode  procède 
dans  un  ordre  inverse^  on  passe  d'un  ferricyanure  au 
ferrocyanure  correspondant.  C'est  l'action  de  l'acide  îodliy- 
drique  sur  le  ferricyanure  de  zinc  qui  a  été  utilisée. 

En  outre,  pour  avoir  la  chaleur  de  formation  du  cyanure 
rouge  solide,  j'ai  déterminé  sa  chaleur  de  dissolution.  J'ai 
irouvéqu'un  équivalent  de  cyanure  rouge  K' Fe*  Cy  "==  8295^ 
en  se  dissolvant  dans  4oo  H*0'  absorbe,  vers  12°, 5, 

-i4cai,39,     _i4cai,45, 

soit,  en  moyenne,  — i4^*S4îï 

2.  Première  méthode.  —  Action  du  brome  sur  le  ferro- 
cyanure de  potassium.  Le  brome  a  été  employé  à  l'état  de 
dissolution  titrée  en  proportion  équivalente  à  celle  de  la 
dissolution  de  cyanure  jaune.  On  a  toujours  trouvé  que  le 
ferrocyanure  de  potassium  était  complètement  transformé 
en  ferricyanure;  une  goutte  de  permanganate  de  potasse 
coloraitlaliquéur  immédiatement,  ce  quiindiquaitFabsence 
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de  ferrocyanure.  Trois  expériences  ont  conduit  aux  nom- 
bres suivants  : 

H-  2^*^  i35,     4-  i^^'Sgôg,    -h  I^*^  902, 

ou,  en  moyenne,  -H  a^*^,o,  vers  12°,  pour  la  réaction 
2  K'  Fe  Cy*  diss,  -i-  Br  d iss .  =  K Br  diss.  -h  K*  Fe*  Cy«  diss . 

On  peut  déduire  de  ces  nombres  la  chaleur  de  formation 
depuis  les  éléments  du  ferricyanure  de  potassium  solide. 

État  initial K*,Fe*,Cy*  gaz,  Br  liquide 

État  final K^Fe'Cy^  dissous,  KBr  dissous 

Premier  cycle. 

Cal 

K3  +  Fe«  H-  Cy«  —  K'Fe«Cy«  solide x 

K3  Fe^  Cy «  solide  —  K^  Fe«  Cy «  dissous ...  —  1 4 , 4 

K  4-  Br  liquide  1=  KBr  dissous -h  gi  ,0 

K*Fe*Cy*  dissous  -f-  KBr  dissous 0,0 

ar-+-76,6 
Deuxième  cycle, 

K*  4-  Fe'  -f-  Cy «  =  2  (  K'  Fe  Cy '  )  dissous .       +353,2 

Br  liquide  =:Br  dissous H-      o,5 

2K2FeCy'-i-Br  =  KBr-i-K»Fe*Cy«.    .        +      2,0 

-+-  355,7 
d'où 

Xz=z  -k-  279^*',  I  . 

3.  Deuxième  méthode,  —  Dans  la  deuxième  série  d'expé- 
riences on  a  employé  un  courant  de  chlore  sec  provenant  d'un 
réservoir  à  acide  sulfurique.  On  le  faisait  arriver  dans  un 
ballon  dont  le  bouchon  présentait  trois  ouvertures  destinées 
à  recevoir  le  tube  amenant  le  chlore,  une  autre  un  tube  large 
descendant  comme  le  premier  dans  la  dissolution  de  cyanure 
jaune  et  où  Ton  introduisait  le  thermomètre,  la  troisième 
recevait  un  tube  que  Ton  ouvrait  au  début  pour  laisser  échap- 
per quelques  bulles  d'air  jusqu'à  ce  que  le  chlore  fût  au  con- 
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tact  avecla  dissolution  de  cyanure  jaune.Onle  fermait  alors 
et,  en  agitant  le  ballon,  le  chlore  était  absorbé.  En  opérant 
ainsi  sans  courant  de  gaz,  le  ballon  ne  perdait  pas  de  poids 
par  suite  de  la  vapeur  d'eau  entraînée.  Le  ballon  contenant 
la  dissolution  et  le  thermomètre  étaient  pesés  avant  et 
après  Texpérience;  on  dosait  en  outre  le  ferrocyanure  de 
potassium  non  transformé  par  une  solution  titrée  de 
permanganate  de  potasse.  Dans  ces  expériences  on  a  tou- 
jours employé  le  chlore  en  quantité  insuffisante,  pour 
^prévenir  autant  que  possible  l'action  de  ce  gaz  sur  leferrî- 
cyanure  de  potassium  formé  et  sur  Teau.  Il  y  avait  dans  le 
ballon ,  à  la  fin  de  Texpérience,  du  chlorure,  du  ferrocyanure 
et  du  ferricyanure  de  potassium  ;  on  s'est  assuré  que  le 
mélange  des  solutions  de  ces  corps  ne  donnait  lieu  à  aucun 
phénomène  thermique,  La  quantité  de  ferrocyanure  trans- 
formé n'a  pas  concordé  avec  le  poids  du  chlore  employé; 
voici  les  résultats  de  trois  expériences  : 

I.  II.  III. 

Chlore  employé  d*après  la  pesée  du  ballon. . . .     2,367        i  ,808       i  ,4^3 
Chlore  utilisé  dans  la  transf.  du  cyan.  jaune.. .     2,122       i  ,638       i  ,32o 

C'est  toujours  très  sensiblement  la  même  quantité  relative 
de  chlore,  un  dixième,  qui  a  produit  une  réaction  différente. 
Cette  réaction  diflérente  doit  consister  principalement 
dans  Faction  du  chlore  sur  l'eau.  Il  y  a  aussi  un  composé 
vert  qui  se  forme  par  l'action  du  chlore  sur  le  ferricyanure 
produit;  il  se  dépose  à  la  longue;  il  était  en  très  petite 
quantité. 

Pour  faire  le  calcul,  on  a  rapporté  la  chaleur  dégagée 
non  pas  au  chlore  employé,  mais  au  chlore  utilisé  dans  la 
transformation  du  cyanure  jaune  en  cyanure  rouge.  Ce 
mode  de  calcul  doit  conduire  à  un  résultat  trop  fort,  puisque, 
dans  le  nombre  ainsi  calculé,  se  trouve  la  véritable  chaleur 
de  transformation,  plus  la  chaleur  dégagée  dans  les  actions 
secondaires. 
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La  réaction 

aK'FeCy'  +  Cl  =  K Cl  4-  K' Fe' Cy« 
a  dégagé 

-4-l5Cal,0,       -+-l4Cal,5,        +l4^«',2, 

OU,  en  moyenne,  -hi4^*^,5,  vers  i3**. 

De  là  on  conclut,  comme  précédemment,  la  chaleur  de 
formation  du  ferricyanure  de  potassium. 

État  final K*,  Fe%  Cy«  gaz,  CI  gaz 

État  initial KCl  dissous  K^Fe'Cy^  dissous 

,  Premier  cycle. 

Cal 

K»  -+-  Fe«  -f-  Cy«  ==:  K' Fe«Cy«  solide x 

K^Fe^Cy»  solide  =  K^Fe^Cy*  dissous —    i4,4 

K  +  Cl  =:KC1  dissous -f-  ioo,8 

K^Fe^Cy**  -f-  KCl  dissous 0,0 

X -+•   86,4 

Deuxième  cycle. 

Cal 

K*  -+-  Fe«-T-  Cy«=r  2(K'FeCy*)  dissous. . .       -f-  353, a 
2K«FeCy»  -i-  Cl  =  KCl  H-  K»Fe«Cy« -4-    14, 5 


d'où 

a:  =  +  281^^1,3. 


367,7 


Le  manque  de  concordance  des  résultats  trouvés,  qui 
s'explique  d'ailleurs  par  les  actions  secondaires  du  chlore 
sur  l'eau  et  sur  le  ferricyanure  de  potassium,  m'a  fait 
chercher  d'autres  méthodes. 

4.  Troisième  méthode,  —  On  transforme  l'acîde  ferro- 
cyanhydrîque  en  acide  ferrîcyanhydrîque  au  moyen  du 
brome  dissous;  ce  procédé  exige  que  l'on  connaisse  les 
chaleurs  de  neutralisation  de  l'acide  ferrocyanhydrique  et 
de  l'acide  ferricyanhydrique,  la  chaleur  de  formation  de 
l'acide  ferrocyanhydrique;  ce  sont  trois  données  de  plus 
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que  Ton  introduit  dans  le  calcul  :  aussi  celte  méthode  est- 
elle  moins  directe,  et  par  suite  moins  précise;  d'ailleurs,  les 
acides  ferrocyanhydrique  et  ferricyanhydrîque  sont  plus 
altérables  que  leurs  sels,  ce  qui  peut  entraîner  une  nouvelle 
cause  d'erreur.  Quoi  qu'il  en  sôit,  on  a  trouvé  que  la 
réaction 

aH^FeCy*  dissous  +  Br  dissous  =:  HBr  -t-  H'Fe'Cy^ 

dégage  H-  a^*^,  2,  vers  9°. 

Ce  nombre  conduit  au  résultat  suivant  : 

État  initial H*,  Fe%  Cy»,  0*,  K*,  Br.  diss. 

État  final KBr,  K'¥e^Cj\  4H0      ^ 

r 
t 

Premier  cycle. 

Cal 

K3  -+-  Fe«  -t-  Cy«z=K5Fe«Cy«  solide ^ 

K3Fe«Cy«  solide  =  K^Fe'Cy^  dissous —    i4 >4 

K  -h  Br  dissous  =  KBr  dissous -f-  ^  90 , 5 

4H-h40  =  4àO ^ -f-i38,o 

or  -+•  214,1 
'  Deuxième  cycle. 

Cal 

H*  H-  Fe*  -+-  Cy«  =  2H«FeCy'  dissous -+-  106,6 

2H*FeCy*  dissous  4-  Br  =:  HBr  -+-  H*Fe*Cy« -f-      2,2 

4K  4- 40  =480  dissous -4-  829,2 

HBr  4-KO  dissous  =:  KBr  dissous  4-  KO -h    i3,7 

H*Fe*Cy«4-3K.0di8.  =K3Fe«Cy6dis.  4-3H0.  .  43,5 

495,2 

x=:  281  , 1. 

5.  Quatrième  méthode.  —  Nous  avons  employé  déjà 
l'action  du  chlore  et  du  brome  sur  le  ferrocyanure  de 
potassium.  Calculons,  avec  le  nombre  donné  par  le  brome, 
quelle  serait  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction 

2K.»  FeCy»  diss.  4- 1  solide  m  K^  Fe^Cy®  diss,  4-  Kl  diss. 


COMBIMAISOMS    DU    CTAROOÈHE    ÀYEC    LES    MÉTAUX.       5^5 

si  elle  s'effectuait;  on  trouve  qu^  elle  répond  à  une  absorption 
de  — 14^^^9  3;  si  on  essaye  de  la  réaliser,  on  trouve  qu'elle 
est  limitée  par  la  réaction  inverse;  avec  les  sels  de  zinc  la 
réaction  inverse  est  au  contraire  complète.  Lorsque  Ton 
fait  agir  de  Tacide  iodhydrique  sur  du ferricyanure  de  zinc, 
il  se  forme  du  ferrocyanure  de  zinc  et  de  Tiodeest  mis  en 
liberté. 

Voici  comment  Ton  a  opéré  :  au  lieu  d'acide  iodhy- 
drique on  a  pris  un  mélange  à  équivalents  égaux  d'acide 
chlorhydrique  et  d'iodure  de  potassium.  On  a  formé  en 
outre  le  ferricyanure  de  zinc  dans  la  liqueur  même  au 
moyen  de  solutions  équivalentes  de  sulfate  de  zinc  et  de 
ferricyanure  de  potassium.  Il  y  avait  donc  quatre  liqueurs 
à  faire  réagir,  i^  On  a  vérifié  que  le  sulfate  de  zinc  et 
Tiodure  de  potassium  mélangés  ne  donnaient  lieu  à  au- 
cun phénomène  thermique.  2^  On  a  mesuré  la  chaleur 
dégagée  par  un  équivalent  d'acide  chlorhydrique  sur  le 
mélange  précédent.  3°  On  a  mesuré  la  chaleur  dégagée  par 
le  ferricyanure  de  potassium  sur  le  mélange  des  trois  li- 
queurs. Enfin  il  était  nécessaire  pour  le  calcul  de  con- 
naître la  chaleur  dégagée  par  la  formation  du  ferrocya- 
nure de  zinc  au  moyen  du  ferrocyanure  de  potassium  et 
du  sulfate  de  zinc. 

Voici  le  calcul  : 

État  initial KS  Fe*,  CyS  I,  4ZnOSO^  diss.,  H  Cl  diss. 

État  final aZn'FeCy'  précipité,  4KOSO»  diss.,  I  solide. 

Premier  cycle. 

Cal 

i[YJ  +  Fe  -f-  Cy»)  ==  aR*FeCy^  solide 365,2 

2 K'FeCy' solide  =  2 K-'FeCy*  dissous —    12,0 

2K'FeCy5  diss.  -+-  4ZnO,  SO*  diss. 

=  2Zn*FeCy3-f-4KOSO' -i-      6,G 

2Zn*FeCy»  -h  4KO,  SO»  +  I  -f  HCI .0,0 

359,8 
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Deuxième  cycle. 

Cal 
K* -f-Fe« -h  Cy«  =  K»Fe«Cy«  solide x 

K^Fe» Cy«  solide  =  K»Fe*Cy^  dissous —  i4.4 

K  H-  I  solide  =  Kl  dissous H~  74  >  7 

Kl  dissous  -+-4ZnO,  SO' 0,0 

(KIdis. -4-4ZnO,  S0»)4-HC1 ~    2,2 

(Kl  dis.  -I-  4ZnO,  SO»  +  HCl)  -f-K^Fe^Cy^  diss.  . .  -h  23,5 

X  -h  81 ,6 
De  là  on  tire 

6.  Voici,  en  résumé,  les  nombres  donnés  par  ces  mé- 
thodes : 

Cal 

I.      K'FeCy^eiBr -+-^79,i 

IL    K^FeCy^etCl +281,3 

III.  H«  FeCy»  et  Br -i-  281 , 1 

lY*  Zn'Fe»  Cy«et  HI. -+-  278,2 

La  moyenne  générale  est  -h  279^*^,9. 

Nous  adopterons  la  moyenne,  H-  278*^*^,  7,  des  nombres 
donnés  parles  méthodes  I  et  IV,  qui  sont  les  plus  précises. 

On  peut  calculer  avec  ce  nombre  la  chaleur  dégagée 
lorsque  1**^  de  potassium  s^unit  au  ferri cyanure  solide 
pour  former  2,^^  ^e  ferrocyanure  solide.  On  a  ; 

État  initial K*,  Fe^  Cy«  gaz 

État  final 2K*  FeCy»  solide 

Premier  cycle. 

Cal 

K»  +  Fe«  -h  et  =  K»  Fe*  Cy«  solide H-  278, 7 

K  +  K»  Fe  Cy «  solide  =  2  K«  Fe  Cy »  solide ...  x 


^7+278, 7 
Deuxième  cycle, 

K*  4-  Fe«  4.  Cy6  =  2K*FeCyS  solide --h  365c«\  2 

d'où 

ar  =  86%5. 
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On  a  donc 

K  4-  K'  Fe«  Cf  =  2  K«  FeGyS  solide. ......     +  86^*»,  5 

C'est  une  quantité  du  même  ordre  de  grandeur  que  la 
chaleur  de  formation  du  bromure  ou  dç  IModure  de  potas- 
sium : 

K  H;-  Br  liquide  =:KBr  solide -f-  ç^^\^ 

K  -h  I  solide      r=  Kl  solide -h  So^^ï,  o 

II.  —  Agios  fereigyanhtdeique. 

1.  Je  n'ai  pu  obtenir  cet  acide  à  Tétat  cristallisé  et  pur 
par  les  méthodes  indiquées  dans  les  livres»  Du  reste,  ce 
corps  ne  parait  pas  avoir  été  obtenu  pur  :  les  produits 
fournis  par  les  diverses  méthodes  proposées  n'ont  pu  être 
analysés. 

Gmelin  a  obtenu,  en  évaporant  une  solution  de  cet  acide, 
des  cristaux  en  aiguilles,  mais  en  trop  petite  quantité  pour 
pouvoir  être  analysés;  j'ai  repris  l'étude  de  la  préparation 
qu'il  indique  :  action  de  Tacide  sulfurique  en  proportion 
équiv.'\lenle  sur  le  ferricyanure  de  plomb.  Il  prépare  le 
ferricyanure  de  plomb  dont  il  se  sert  et  qu'il  n'a  pas  ana- 
lysé par  l'action  de  l'azotate  de  plomb  sur  le  ferricyanure 
de  potassium.  En  essayant  ce  procédé  avec  différentes  pro- 
portions des  deux  sels,  j'ai  obtenu,  soit  un  ferricyanure 
double  de  plomb  etde  potassium  Pb^  KFe^  Cy*,  11  HO,  com- 
posé connu  qui  se  forme  lorsqu'on  emploie  les  deux  sels 
à  équivalents  égaux,  soit  une  combinaison  bien  cristalli- 
sée de  ferricyanure  de  plomb  et  d'azotate  de  plomb  lors- 
qu'on emploie  3®^  ou  davantage  d'azotate  de  plomb  pour 
1^^  de  ferricyanure  de  potassium.  Entre  ces  deux  limites, 
j'ai  essayé  d'autres  proportions  qui  m'ont  donné  un  mé- 
lange des  deux  cristaux.  Cette  combinaison  d'azolate  de 
plomb  et  de  ferricyanure  de  plomb  peut  être  confondue 
avec  le  ferricyanure  de  plomb  si  Ion  se  borne  seulement 


5a8  A.    JOAMJNI9. 

au  dosage  du  plomb.  Les  deux  corps  étant  supposés  an- 
hydres, on  trouve  pour  le  ferri cyanure  de  plomb  69,4  pour 
100  de  plomb  et  pour  la  combinaison  60,1  pour  100. 

Si  l'on  traite  ces  cristaux  par  du  cuivre  et  de  Facide  sul- 
furique,  il  se  dégage  des  vapeurs  rutilantes.  Chauffé  dans 
le  vide,  ce  corps  détone  en  donnant  du  cyanogène,  de 
Tacide  carbonique  et  de  Tazote. 

J'ai  dosé  dans  ce  corps  le  carbone,  le  plomb,  le  fer  et 
Teau* 

Calculé 
d'après  la  formule 
Pb»Fe*Cy«H-PbO, 
Trouvé.  AzO»-}-nHO. 

6Cy. 20,52  i9>83 

4Pb 5i,73  52,60 

iiHO 12,61  12,58 

AzO*-hO 8,28  7,88 

Fe 6,86  7,11 

100,00  100,00 

En  outre,  en  traitant  un  certain  poids  de  ce  corps 
dissous  dans  Teau  par  du  sulfate  de  potasse  et  dosant  le 
ferricyanure  de  potassium  formé  par  le  procédé  volu- 
métrique  de  C.  Mohr,  au  moyen  d'une  solution  titrée 
d'hyposulfite  de  soude,  on  a  trouvé  52,3  pour  100  de  fer- 
ricyanure de  plomb,  la  quantité  théorique  calculée  d'après 
la  formule  Pb'Fe^Cy*  +  PbO,  AzO»  -4-  i  iHO  étant  53,6 
pour  100. 

Lorsqu'on  traite  par  l'acide  sulfurique  la  dissolution  de 
ce  dernier  composé,  on  obtient  un  mélange  d'acide  azo* 
tique  et  d'acide  ferricyanhydrîque,  qui  donne  par  évapo- 
ration  des  aiguilles  brunes,  mais  c'est  un  produit  altéré^ 
il  donne  avec  les  sulfures  alcalins  la  réaction  des  nitro* 
prussiates. 

2.  J'ai  essayé  aussi  l'action  de  l'acide  chlorhydtique  sur 
le  ferricyanure  de  potassium,  en   traitant  ensuite  la  li- 
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queur  par  Téther  ou  par  des  mélanges  d^alcool  et  d'éther, 
mais  je  n'ai  obtenu  ainsi  que  du  ferricyanure  de  potas- 
sium. 

Ce  procédé,  qui  réussissait  pour  l'acide  ferrocyanhy- 
drique,  est  mauvais  pour  P acide  ferricyanhydrique.  Les 
données  iheÀniques  relatives  à  ces  deux  acides  nous  per- 
mettront d'expliquer  ce  fait. 

3.  J'ai  essayé  aussi  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur 
le  ferricyanure  d'argent. 

Ce  corps  a  été  préparé  par  l'action  du  ferricyanure  de 
potassium  sur  un  excès  d'azotate  d'argent.  On  y  a  dosé 
l'argent  et  le  fer. 

Calculé 
Trouvé.  Ag'Fe*Cy». 

Ag 59,60  60,44 

Fe .. ..      10, 5o  io>44 

Mais  ce  corps,  traité  par  l'acide  chlorhydrique,  donne 
des  matières  bleuâtres  et  dégage  de  l'acide  cyanhydrique  ^ 
on  n'a  pas  pu  obtenir  ainsi  l'acide  ferricyanhydrique. 

4.  Etude  thermique  de  V acide  Jerricyanhydrique.  — 
J'ai  suivi  dans  cette  étude  trois  méthodes  distinctes  : 

I**  Action  de  l'acide  sulfurique  étendu  sur  le  ferricya- 
nure de  potassium.  Voici  les  nombres  que  j'ai  obtenus  en 
employant  des  quantités  croissantes  d'acide  sulfurique^ 
ces  expériences  oiU  été  faites  vers  ia°. 

Cal 

K3 Fe'CyS  -4-    80%  HO ,  dégage.  ......      -4-  0,668 

2       »  >'  ......-+-  0,918 

3  »•  "       -h  0,9^8 

'6       »  ........     -1-0,994 

12  »     "^^5  o63 

i5       «  •     ...'....     -+-  I  ^370 


Ces  nombres  montrent  qu'il  se  forme  un  équilibre  com- 
plexe entre  le  bisulfate  de  potasse,  l'acide  sulfurique,  le 
ferricyanure  de  potassium  et  l'acide  ferricyanhydrique. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,,  5»  série,  t.  XXVI.  (Août  1882.)  34 


536  A.    JOANlflS. 

Kn  prenant  comme  moyenne  +  i^'^So  ^^  ^n  admettant  que 
pour  un  excès  d'acide  on  a  la  réaction 

K»Fe«Cy« -I- 6H0, S0=»  ziz  flSFe'Cy»  +  3KH S»0% 

on  peut  calculer  la  chaleur  de  neutralisation  de  F  acide 
ferricyanhydrique.  /  ' 

On  a  en  effet  : 

État  initial . .     3K0  diss.,  H^Fe«Cy«  diss.,  680%  HO  diss. 
Étot  final ...     H» Fe«Cy«  diss.,  3KnS*0»  diss.,  3  HO 

Premier  cycle. 

3  KO  diss.  -+-  H*  Fe«  Cy«  diss.=  K» Fe« Cy«  diss.  -i-  3  HO.  a: 

K»Fe«Cy«-f-6S0SH0diss.  -*-  3H0 

r=H»Fe*Cy«-l-3KHS»0« -4^  iC*i,o 

Deuxième  cycle, 
SKOdiss. -h6S0SH0diss.  =  3KHS»0«diss.,.     -f- 43c*S8 

d'où 

aî=:42C•V8=:3XI4<^•^3. 

2^  Action  de  l'acide  tartrique.  J'ai  du  d'abord  détermi- 
ner la  chaleur  de  formation  du  tarlrate  neutre  et  du  lar- 
trate  acide  de  potasse,  ainsi  que  la  chaleur  de  dissolution 
du  tartrate  acide  de  potasse.  J'ai  trou\|é  pour  ces  quanti- 
tés vers  12** 

Cal 

C«H«0**4-'2K0,H0=:C*H*K*0"diss.-f-4B0....  +26,6 
C»H«Oi«-f-KO,HO  =C8H»K0**précip. -f-2H0..  +23,6 
C»H«KO**  dissous  dans  3ooo  H«0« • —  n  ,6 

On  a  alors  mélangé  dans  le  calorimètre  3*^"^  d'acide  tar- 
trique et  i^^  de  ferricyanure  de  potassium,  de  façon  à 
précipiter  toute  la  potasse  à  l'état  de  crème  de  tartre.  La 
iréaction  dure  quelque  temps;  lorsque  la  réaction  a  été  ter- 
minée on  a  cessé  d'observer  le  thermomètre,  on  a  filtré 


COMBINAISONS    DU    CYANOGENE    AVEC    LES    MéXAtlX.       53 1 

immédiatement  la  liqueur  pour  recueillir  la  crème  de 
tartre' précipitée.  On  en  a  trouvé  8s'^,o8  au  lieu  de  26^*^,62, 
.  quantité  théorique  si  tout  le  potassium  avait  été  précipité 
(en  tenant  compte  de  la  solubilité  du  tartrate  acide  de  po- 
tasse). Si  l'on  admet  que  les  3®^  de  base  jouent  le  même 
rôle  dans  la  saturation,  ce  que  j'ai  vérifié  directement  par 
la  troisième  méthode  décrite  plus  loin,  on  peut  calculer 
la  chaleur  de  neutralisation  de  Tacide  ferricyanhydrique« 
On  a  trouvé  vers  12°  pour  la  réaction  : 

K*Fe«Cy«-t-3C«H«0*«  =  3C«H3KO"-4-H»Fe«Cy^     -^^^.Si^ 

mais  cette  réaction  n'a  pas  été  effectuée  complètement^ 
On  a  recueilli  8s'^,o3  de  crème  de  tartre;  il  y  en  avait  en 
outre  2^^,58  dissous  dans  les  600*^*^  de  la  dissolution 
(calculé  d'après  la  solubilité  de  la  crème  de  tartre  dans 
Teau  à  12**).  Donc,  en  tout,  loS'^jdi  de  tartre  formé:;  la 
quantité    théorique  est    29^'', 2   :  donc   il  faut  multiplier 

9^''^, 5 19  par    ^'^   ;  cela  donne  26^*^,2. 

Il  faut  tenir  compte,  en  outre,  de  ce  qu'une  portion  de 
la  crème  de  tartre  est  restée  en  dissolution;  il  y  en  avait 
28"^,  58  dans  notre  expérience,  ce  qui  correspond  à  une 
absorption  de  chaleur  de  o*^*^,  iSgpour  la  réaction  effectuée 
et  à  o^*^i59X^=  1,06  pour  la  réaction  rapportée  à 
un  équivalent  de  ferricyanure  de  potassium.  Par  consé- 
quent, 

K3Fe«Cy«diss.  4^  3C«H60**  =  3C«B«K0"précîp.  +  H»Fe*Cy« 

dégage 

26c*i,  2  +  icai,  06  =  a^cai^  26. 

Ceci  permet  de  calculer  la  chaleur  dégagée  dans  la  neu- 
tralisation de  l'acide  ferricyanhydrique. 

État  initial H'Fe'Cy®  dissous,3KO  dissous, 3 C*H«0**diss, 

État  final H*  Fe« Cy« dissous,  3C«  H» KO"  précip.  3  HO, 
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Premier  cycle. 

3KOdiss.H-H»Fe«Cy«diss.=K»Fe»Cy«diss.-f-3HO  x 

K»  Fe*  Cy «  diss.  -t-  3  C«  H*  0" 

=  3C*H«K0"  précip.  -h  H»Fe«Cy« -f-  p^C'»^  3 

X  -h  27^S  3 
Deuxième  cycle. 

3K0diss. -+-3C«H«0>« 

=  3C»H5KO"  précip.  4-  3H0 -\-  70^*^8 

d'où 

x  =  43c*\5  =  3xi4<^^5. 

3**  J'ai  préparé  de  l'acîde  ferrîc.yanhydrique  en  disso- 
lution mélangée  avec  de  l'acide  bromhydriqùe,  en  traitant 
par  le  brome  une  dissolution  d'acîde  ferrocyanhydrique. 
J'ai  opéré  avec  des  proportions  croissantes  de  potasse  et 
j'ai  trouvé  les  nombres  suivants  : 

Cal 

IPFe*  Cy^-4-  HBr  +  KO,HOdëgage.  +  14,62 

H3Fe*Cy*-+-HBr  +  2K0,H0     »    .  -+- 28,98  ou -h  2  X  14,49 

H3Fe*Cy^-+-HBr-4-3KO,HO     »    .  -+-42,32ou -h  3  X  i4,44 

H5Fe«Cy«-f-HBr-i-K0,H0       •    .  -h57,i6ou-4-  3x  i4,44 -+-  i3,84 

La  différence  entre  les  deux  derniers  nombres  est  dans 
les  limites  d'erreur,  la  chaleur  de  neutralisation  de  l'acide 
bromhydrique  étant  i3^**,8  au  lieu  de  i3^*^,7.  Du  reste, 
une  expérience  de  contrôle  faite  avec  l'acide  chlorhydrique, 
dont  la  chaleur  de  neutralisation  est  la  même  que  celle 
de  l'acide  bromhydrique,  a  montré  qu'en  mélangeant  une 
dissolution  de  ferricyanure  de  potassium  et  de  Tacide 
chlorhydrique  il  ne  se  produisait  aucun  phénomène  ther- 
mique. 

Ceci  montre  que  les  trois  premiers  équivalents  de  potasse 
neutraliseqt  d'abord  l'acide  fer ricyanhydfique,  qu'il  n'y  a 
pas  équilibre,  en  un  mot,  entre  l'acide  bromhydrique  et 
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l'acide  ferrîcyanhydrîque.  On  a  donc 


Cal 


H^Fe'Cy^     -4- KO,  HO    —  H*KFe«Cy«dis5. . .  -h  i4,6 

H«KFe«Cy«  +  KO,HO    =  HK*Fe*Cy«diss. .  .  ^  i4,5 

HK^Fe'Cy»  -f-  KO,HO    =  HK«Fe«Cy«diss. .  .  H-  i4,4 

et  H»  Fe«  Cy«  -l-  3  KO,  HO  =  K«  Fe«  Cy •  dissous . .  4-  3  X  1 4*^**,  5 

L'acide  ferricyanhydrique  est  bien  un  véritable  acide 
tribasique,  les  trois  équivalents  de  base  jouant  le  même  rôle 
dans  la  saturation. 

Les  nombres  trouvés  expliquent  aussi  pourquoi  le  pro- 
cédé de  préparation  utilisé  pour  Tacide  ferrocyanhydrique 
ne  réussit  plus  ici.  Chaque  équivalent  de  potasse  dégageant 
H-  i4^"S5  avec  l'acide  ferricyanhydrique  ne  peut  être  en- 
levé par  l'acide  chlorhydrique  qui  en  dégage  seulement 
4-  13^*^,7.  Pour  l'acide  ferrocyanhydrique,  la  chaleur  de 
neutralisation  est  très  voisine,  4-  i3*^**,8,  et  Ton  comprend 
que  la  présence  de  l'éther  ou  une  question  de  concentration 
puisse  renverser  la  réaction. 

4.  En  résumé,  voici  les  nombres  obtenus  : 

Cal 

Avec  Tacide  sulfuriqiie. -i-3xi4>3 

Avec  l'acide  tartrique -4-  3  X  i4>^ 

Avec  l'acide  ferricyanhydrique.     -t^  3  X  i4»^ 

C'est  ce  dernier  nombre,  -4-  43^*^  o,  que  nous  adopterons 
On  peut,  avec  cette  donnée  et  la  chaleur  de  formation  du 
ferricyanure  de  potassium,  calculer  la  chaleur  de  formation 
de  l'acide  ferricyanhydrique  dissous  à  partir  des  éléments  : 

État  initial H^Fe^Cy«gaz,K^O^ 

État  final K^  Fe»  Cy«  dissous,  3  HO 

Premier  cycle. 

Cal 

H3  +  Fe«  4-  Cy«  gaz  =  H'Fe'Cy»  dissous x 

3K  4-  30  =  3K0  dissous 246,9 

H3  Fe»  Cy «  4-  3  KO  diss.  :=  K'  Fe«  Cy «  diss.  -t-  3  HO.        -f-    43 , 5 

X  4- 290,4 
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Deuxième  cycle. 

Cal 

K»  -+-  Fe*  -H  Cy«  gaz  ==  K»Fe*Cy«  dissous 264, 3 

3H-+-30  =  3HO io3,5 


d'où 


367,8 


CHAPITRE  VI. 

ACIDE    SULFOGYAHIQUB  ET  SULFOCTAN ATBS. 
I.    —  SULFOGTAHATE  DE   POTASSE. 

i .  Ponr  former  un  sulfocyaiiate  au  moyen  de  composés 
dont  on  connaît  la  chaleur  de  formation,  par  une  réaction 
susceptible  d'être  effectuée  dans  un  calorimètre,  j'ai 
employé  l'action  du  trisuKîire  de  potassium  sur  le  cyanure 
de  potassium  ou  de  mercure. 

La  réaction  est 

KS»  -h  KCy  =  KSCyS  -i-  KS. 

2.  Je  l'ai  vérifié  de  la  façon  suivante  :  si  Ion  opère  en 
liqueur  étendue,  Tiode  ne  réagit  pas,  au  moins  pendant  la 
durée  de  Tanalyse,  sur  le  sulfocyanate  de  potasse,  majs  il 
agit  sur  le  monosulfure,  le  trisulfure  et  le  cyanure  de  po- 
tassium. Supposons  que  Ton  mélange  un  certain  volume 
d'une  solution  de  cyanure  de  potassium  à  un  demi -équi- 
valent par  litre  avec  le  même  volume  d'une  solution  de 
trisulfure  de  potassium  à  un  demi -équivalent  par  litre.  Si 
nous  supposons  qu'il  n'y  ait  pas  réaction,  il  faudra  verser 
dans  10^^  par  exemple  du  mélange  76^^  d'une  solution 
d'iode  à  -^  d'équivalent  par  litre  avant  que  la  teinte  jaune 
de  l'iode  persiste  (25^  pour  détruire  le  trisulfure  et  5o^^ 
pour  le  cyanure  de  potassium).  Si  au  contraire  nous  sup- 
posons que  la  réaction  a  lieu,  comme  nous  l'avons  écrit, 
dans  10^  de  la  liqueur,  il  faudra  verser  seulement  25^^ 


/ 
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d'iode  correspondant  au  monosulfure  formé.  Pai  ainsi 
yérifié  que  la  réaction  n'était  pas  immédiate,  mais  qu'elle 
était  complète  après  3oou  45  minutes.  Cette  méthode  per- 
met de  doser  la  quantité  de  sulfocyanate  de  potasse  formé  à 
un  moment  quelconque.  Prenons,  en  effet,  lo^^  de  la 
liqueur  et  supposons  que  la  teinte  jaune  deTiode  reste  per- 
manente, lorsqu^on  a  ajouté  2i5  H-  /i  centimètres  cubes  de 
la  dissolution  dMode  ;  on  en  conclut  que  la  fraction  de  la 

• 

réaction  non  effectuée  est  représentée  par  ^  et  que  la 

fraction  de  la  réaction  qui  est  effectuée  est  reorésentée 

5o  —  n 

3.  Cette  réaction  ne  s'effectue  pas  instantanément  au 
moins  à  la  température  ordinaire  :  elle  dure  un  peu  plus 
d'une  demi-heure  environ.  Comme  l'élévation  de  tempé- 
rature est  assez  considérable,  voisine  de  4^)  I^  correctioa 
acquiert  une  importance  considérable;  elle  a  varié  entre  le 
neuvième  et  le  quarantième  de  la  quantité  mesurée.  Comme 
mode  de  correction  j'ai  employé  la  méthode  de  R^;nault 
etPfaundler  en  calculant  la  perte  ou  le  gain  pendant  chaque 
minute  d'après  la  perte  ou  le  gain  observé  avant  et  après 
l'expérience.  Je  me  suis  en  outre  assuré  que  la  réaction 
était  bien  terminée,  d'abord,  comme  je  l'ai  dit,  au  moyen 
d'une  solution  d'iode,,  et  ensuite  en  remplaçant  dans  le 
calorimètre  la  liqueur  par  de  l'eau  distillée  à  la  même 
température,  pour  voir  si  la  Ipi  du  refroidissement  était  la 
même  dans  les  deux  cas,  c'est-à-dire  pour  voir  si  la  liqueur 
ne  continuait  plus  à  dégager  de  la  chaleur.  Craignant 
d'avoir,  en  employant  ce  procédé  de  correction,  une  cor- 
rection systématiquement  trop  forte  ou  trop  faible,  je  me 
suis  arrangé  de  façon  à  avoir  dans  des  expériences  une 
correction  positive  et  dans  d'autres  une  correction  négative, 
afin  qu'en  faisant  la  moyenne  cette  erreur  systématique 
fût  éliminée. 
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Voici,  le  tableau  des  quatre  expériences  que  j*ai  faites 


avec  cette,  reaction  : 


Élévation 

de  température 

observée. 

.  3^,437 

•  3,471 

•  3,997 

•  3 ,959 


Correction. 


I  .. 

IL. 

m. 

IV. 


0,424 

-♦-  o,3i6 

—  0,189 

—  0,089 


Élévation 

de  température 

corrigée. 

3^,861 
3,787 
3,808 
3,870 


Calories. 
Cal 

i5,548 
i5,25o 
■5,334 
i5,584 


ou  en  moyenne  H-  i5^*^,43. 

J'ai  voulu  aussi  contrôler  ce  résultat  au  moyen  de  la 
même  réaction,  mais  interrompue  après  dix  minutes,  par 
exemple,  et  calculée  d'après  la  quantité  de  sulfocyanate 
réellement  formée,  cette  quantité  éiant  mesurée  au  mo- 
ment même  de  l'arrêt  de  l'expérience  au  moyen  de  l'iode. 
Pour  cela,  à  la  dixième  minute,  on  notait  la  température, 
on  enlevait  lo^*^  avec  une  pipette  et  on  les  versait  aussitôt 
dans  un  excès  d'iode;  la  réaction  était  aussitôt  arrêtée  et  on 
dosait  l'excès  d'iode  au  moyen  d'une  solution  titrée  d'hy- 
posulfite  de  soude. 

Voici  les  nombres  d'une  expérience  : 


Élévation  de  température  après  10"^  ... . 

Correction... . . . 


3,2«4 
0,1 57 


3,441 

lo*^*'  de  la  liqueur  ont  été  versés  dans  5o"  d'iode.  Pour 
décolorer  la  liqueur  il  a  fallu  ajouter  21*^*^, 5  d'une  solu- 
tion   d'hyposuIGte   de    soude    équivalente    à   la    liqueur 

d'iode,  28^^,5  d'iode  ont  donc  été  utilisés;  par  suite,  d'après 

35 
notre  formule,  -^  delà  réaction  n'ont  pas  été  effectués. 

3,5       .35  7      ,     .  r0       ' 

-z —  -•=  7 —  = réaction  non  elTectuee. 

5o        ôoo       100 


100 


réaction  efTectuée. 
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Il    faut   doDC   multiplier   l'élévation    de    température 

observée  3**, 44  '  P^^  '~^-  cela  conduit  au  nombre  de  calories 
suivant  : 

l4Cal,9. 


C'est  un  nombre  plus  faible  que  celui  que  nous  avions 
trouvé  dans  la  première  série  d'expériences.  Mais  cettie 
méibode  de  raisonnement  ne  s'applique  que  dans  le  cas  où 
la  réaction  se  fait  sans  qu'il  se  forme  de  combinaisons 
intermédiaires  entre  cel.lesde  l'état  initial  et  de  l'état  final. 
Ce  manque  de  concordance  semble  donc  indiquer  la  pré- 
sence de  réactions  intermédiaires. 

Les  vérifications  faites  au  moyen  de  l'iode  confirment 
cette  opinion. 

Si  l'on  trace  deux  courbes  ayanttoutesdeux  pour  abscisses 
les  minutes  et  pour  ordonnées^  l'une  les  quantités  de  cha- 
leur corrigées,  dégagées  depuis  le  commencement  de  l'ex- 
pérîence,  et  l'autre  les  quantités  de  sulfocyanate  réellement 
formées  estimées  par  un  dosage  par  l'iode,  on  trouve  que 
ces  deux  courbes  ne  coïncident  pas,  et  queleur  écart  dépasse 
les  limites  d'erreur  des  expériences.  Les  expériences  sui- 
vantes, faites  avec  le  trisulfure  de  potassium  et  le  cyanure 
de  mercure,  viennent  confirmer  la  même  opinion.  Cette 
réaction  est  longue  ;  elle  dure  sensiblement  le  même  temps 
que  la  précédente 5  cependant,  dès  le  premier  instant,  tout 
le  sulfure  de  mercure  théorique  est  précipité^  la  liqueur 
continue  à  dégager  de  la  chaleur*,  en  même  temps  la  liqueur 
a  l'odeur  de  l'acide  cyanhydrîque,  ce  qui  n'avait  pas  lieu 
dans  la  première  série  d'expériences. 

Le  dégagement  de  chaleur  qui  suit  la  précipitation  du 
mercure  et  qui  est  assez  considérable,  environ  la  moitié  de 
l'élévation  totale  de  température,  indique  l'existence  d'une 
réaction  intermédiaire.  Les  nombres  fournis  par  ces  expé* 
riences  pour  la  chaleur  de  formation  du  sulfocyanate  de 
potasse  sont  un  peu  faibles  (85^*^,5  au  lieu  de  87^*^8) 
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probablement  parce» que  la  réaction  intermédiaire  n^a  pas 
lieu  totalement,  comme  le  montre  la  présence  de  Tacide 
cyanhydrique  libre  dans  la  liqueur. 

4.  Nous  adopterons  donc  la  moyenne  +i 5^*^,4  donnée 
par  la  première  série  d^expériences. 

Il  suffit  d'ajouter  à  cette  donnée  ta  chaleur  de  dissolution 
du  sulfocyanate  de  potasse  pour  pouvoir  calculer  la  chaleur 
dégagée  dans  la  formation  de  ce  corps  à  l'état  solide  depuis 
les  éléments. 

Trois  expériences  ont  donné  vers  i3^  pour  cette  chaleur 
de  dissolution  dans  200  H*0*  : 

ou,  en  moyenne,  —  6^^,  i3, 

5.  Nous  allons,  maintenant,  calculer  la  chaleur  de  forma- 
tion du  sulfocyanate  de  potasse  solide  depuis  les  éléments 
au  moyen  des  deux  cycles  suivants  : 

État  initial R2,  S*  octaédrique,  Cy  gaz. 

État  final .  .  - KS  dissous  KSCy  S  dissous* 

Premier  cycle. 

Cal 

K-hS':=RS»dissoiis H-    67,8 

K  -f-  Cy  =  RCy  dissous -h    64, 7 

RS^^ -H  KCy  =  KS-t-KSCyS  dissous -+-     i5,4 


'^7,9 

Deuxième  cycle. 

Cal 

K-f-S«-bCy=rRSCy S  solide x 

KSCyS  solide  =  RSCyS  dissous —      6,1 

R -4"  S  =  RS  dissous '. 4-    56,2 

KS  dissous  +  RSCyS  dissous. 0,0 

JT  -4-    5o ,  I 
d'où 

R  -+-  S'  oct.  +  Cy  gaz  =  RSCyS  solide 4-87,8 

K  4-  S^  oct.  4-  Cy  gaz  =  KSCy  S  dissous ...     4-    8i  ,7 
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On  peut  aussi,  avec  ces  nombres,  calculer  la  chaleur 
dégagée  dans  la  réaction 

KCy  -f-  S*  =  KSCy  S,  tous  les  corps  solides  : 

c'est  -H  20*^*^,  a.  La  réaction  K  Cy  -h  O*  =  KO,  Cy  O  dégage 
-h  72^** jO.  La  chaleur  de  formation  du  cyanate  de  potasse 
est  bien  supérieure  à  celle  du  sulfocyanate,  -h  i39*^**,6  au 
lieu  de  87^^  8. 

n.  —  Acide  sulfogyanique. 

1.  Il  suffit,  pour  déterminer  la  chaleur  de  formation, 
de  mesurer  la  chaleur  de  neutralisation  de  Pacide  sulfocya- 
nique  par  la  potasse. 

Avec  ce  nombre  et  la  chaleur  de  formation  du  sulfocya- 
nate de  potasse  depuis  les  éléments,  on  a  les  données 
nécessaires. 

L'acide  sulfocyanique  a  été  employé  à  l'état  dedissolution . 
On  l'avait  préparé  par  l'action  de  Thydrogène  sulfuré  sur 
du  sulfocyanure  de  mercure  mis  en  suspension  dans  l'eau. 

L'excès  d'acide  sulfhydrique  était  ensuite  enlevé  en 
laissant  la  dissolution  à  l'air  pendant  quelque  temps. 

On  a  déterminé  le  titre  de  la  liqueur  au  moyen  d'une 
solution  titrée  d'azotate  d'argent  en  présence  d'une  goutte 
de  sulfate  de  peroxyde  de  fer, 

La  fin  de  la  précipitation  du  sulfocyanate  d'argent  était 
nettement  indiquée  par  la  teinte  de  la  liqueur  qui,  d'abord 
rouge  de  sang,  devient  incolore. 

2.  On  a  trouvé  pour  la  quantité  de  chaleur  dégagée  par 
l'action  de  la  potasse  étendue  sur  cette  dissolution  : 

HSCy  S  étendu  -h  KO,  HO  étendu  =  KSCy  S  dissous 

dégage 


i3c«i,97,     -hi4c*So5 
ou,  en  moyenne,  4-  i4^*So  vers  i5**. 
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La  chaleur  de  formation  de  Tacide  sulfocyanique  dissous, 
se  calcule  dès  lors  au  moyeu  des  deux  cycles  suivants  : 

Étatinîtîal H,S*,  Cygaz,K,0 

État  final KSCyS  diss.  HO 

Premier  cycle. 

Cal 

H  H-  S*  -f-  Cygaz  =  HSCySdissoiis x 

K  H-  0  =  KO  dissous .' .  .  82,3 

HSCySdiw.-+-  KO  dissous  =  KSCySdiss.  -h  HO..  i4,o 

X  H-  96,3 
Deuxième  cycle. 

Cal 

K-+-  S*  -h  Cygaz  =iKSCy  S  dissous 81,7 

H  -f-  0  =  HO ' 34,5 

116,2 


d'où 


X—  igC^Sg. 


ni.  —  SULFOCYANATES. 

1.  Sulfocyanate  de  soude.  —  Sa  chaleur  de  formation  a 
été  déterminée  à  1  état  dissous  au  moyen  de  l'acide  sulfocya- 
nique et  de  la  soude  étendue;  on  a  trouvé,  vers  i4^> 

-h.  1 4^*1, 14,     -f-  i4c«S  i3,     -f-  i4<^*So9, 

soit,  en  moyenne,  i4*^*S  12. 

De  là  on  conclut  sa  chaleur  de  formation. 

État  initial ... .      H,S'oct.,  Cyga7,Na,0 
Etat  final .....     NaSCyS  dissous  HO 

Premier  cycle. 

Cal 

H  -+-  S*oct,  -4-  Cygaz=  HSCyS  dissous 19,9 

Na  -f-  0  =  NaO  dissous 77  »6 

HSCy  Sdiss.  -+-  NaO  diss.  =  NaSCy  diss.  4-  HO i4»  i 

111,6 
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Deuxième  cycle. 

Cal 

Na  +  S*oct  -f-  Gygaz  =  NaSGyS  dissous x 

H -4-0=00 34,5 

X  H- 34,5 

d'où 

2.  Sulfocyanate  d"* ammoniaque.  -^  La  chaleur  de  for- 
mation a  été  déterminée  par  le  même  procédé  au  moyen  de 
l'acide  sulfocyanique  dissous  et  de  Tammoniaqu^.  On  a 
mesuré  eu  outre  sa  chaleur  de  dissolution.  On  a  trouvé 
pour  cette  quantité,  vers  ia% 

-  5c*S6o,     —  5c«i,  66,     —  5c?»,  76,     —  S^\  64, 

ou,  en  moyenne,  —  5^*^,67. 

Calculons  sa  chaleur  de  formation  à  Tétai  solide^  on  a 
trouvé,  vers  i4**î5, 

HSCy S  diss.  -H  AzH»  diss.  =  AzH*SCy  diss. 
dégage 

-M!iCal,55,       -f-  12^*1,57,       -♦-I2C•^^53, 

ou,  en  moyenne,  -h  la^'jSS. 

État  initial. ..  . .     USS*oct.yGygaz,Az,H, 
Étal  final.  ; AzH*SCySdi€sous. 

Premier  cycle. 

Cal 

H  -H  S'oet  -h  Cygaz  =  HSCyS  dissous -h  19,9 

A4-f-H'  =  AzH'dissous H-  21,0 

HSCySdissous-f- AzH^diss.  =  AzH*SCyMiss.. .  4-  12, 5 

^53,4 
Deuxième  cycle, 

kl  4-  H*  -h  S*  cet.  -4-  Cy  gaz  =r  Az  H*  S  Cy  S  solide .  x 

AzH*SCySsolide=AzH*SCy  dissous —    5c«»,7 

X—    S^\  7 


d'où 


4:  =  59<^«',l. 
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On  a  donc  : 

Az-h  H*4-S*oct  +  Cygaz— AzH*SCySsolide ^-59Ca^^ 

Az  H-  H*  -f  S*oct  -h  Cygaz  =  AzH*SCy  S  dissous  . .     -+-  53Ca»,4 

3.  Sulfocyanate  d^ argent,  —  J'ai  précipité  du  sulfo- 
cyanate  d'argent  d'une  solution  d'azotate  d'argent  par 
l'acide  sulfocyanique. 

La  réaction 

AgO,Az05  +  HSCyS  =  AgSCyS  -h  HO,AzO* 
a  dégagé,  vers  i3**,5, 


!22Cal,44. 

On  conclut  de  là  : 

Ëtat  initial Ag,  S^  oct. ,  Cy  gaz,  A^O^  étendu ,  0,  H 

État  final AgS  Cy  S  précip.  HO,  AzO** 

Premier  cycle. 

Cal 

Ag-hO  =  AgO 3,5 

H4-S«oct4-Cygaz=:HSCySdi5S... 19,9  . 

AgO -h  AzO* étendu  =  AgO,Az05diss 5,2 

AgO, AzO»  -f-  HSCySétendu 

=  AgS  Cy  S  précip.  4-H0Az0« 22,4 


5i,o 

Cal 


Deuxième  cycle, 

Ag4-S*oct. -f-Cygaz=  AgSCySprécip x 

H-hO=rHO -^34,5 

AgSCyS  +  AzO*  étendu 0,0 

a:-+-  34,5 

d'où 

4.  Sulfocyanate  de  plomb.  —  On  a  précipité  l'acé- 
tate neutre  de  plomb  par  le  sulfocyanure  de  potassium. 
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On  a  trouvé,  vers  i4°)  que  la  réaction 

C*Pb H» 0*  -I-  KSCy  S  =  Pb  SCy  S  -h  C*  H' KO* 
dégage -f-  3Ca»,66,     -f-  3^»»,  71 

ou,  en  moyenne.  H-  3^^\6S. 

Ceci  permet  de  calculer  la  chaleur  de  formation  du  sul- 
focyanate  de  plomb. 

État  initial Pb,  0,C*H*0*  étendu, S' oct,Cy gaz,  K 

État  final PbSCySprécip.C^H^KOMissouSjHO 

Premier  cycle. 

Cal 
Pb-f-0  =  PbO.. -4-  26,7 

PbO-f-C*H*0*  étendu  =  C*H3PbO*diss -f-    6,5 

K-f-S*ocl.-f-Cygazi=KSCySdiss H-Si,7 

C*H»PbO*-^KSCyS  =  PbSCyS-i-G*H»KO*....        h-    3,7 

4-118,6 
Deuxième  cycle, 

Cai 

Pb-t-  S*oct-}-Cygaz=r  PbSCyS. x 

KH-0  =  KOdiss -+-82,3 

KO  diss.  -H  G*  H*  0*  étendu  :=:  G*  H»  KO*  diss -f-T3.3 


d'où 

X=z-+-  •23<^*^0. 


X  4-95,6 


5.  Sulfocyanate  de  mercure.  —  Le  sulfocyanate  de 
mercure  a  été  précipité  d'une  solution  dé  chlorure  de  mer- 
cure par  le  sulfocyanate  de  potasse.  On  a  trouvé,  vers  i3",5, 

les  nombres  : 

"+-7^*S35,     H- 7^*^,29 

■ 

ou,  en  moyenne,  -h  7*^*S32  pour  la  réaction 

HgGl  4-  KSCyS  ==  IlgS Cy S  4-  KCl. 

On  conclut  de  là  sa  chaleur  de  formation. 

■ 

État  initial Hg  liq.,  K,  S^oct.,  Gy  gaz,  G!  gaz 

État  final KGl  diss.  HgSGyS  précip. 


544  A.    JOANNIS. 

Premier  cycles 

Cal 

Hg-+-Cl=HgCldiss H-    î?.9,8 

K-i-S'  +  Cy==KSCySdiss.... H-    81,7 

HgCl -hKSCyS  =  HgSCySprécîp.  -hKCldiss..         -f-      7,3 

+  118,8 
Deuxième  cycle. 

Cal 

Hglîq.  -+-  S*oct.  -hCygaz  =  HgSCySprécîp x 

K  -I-  Cl  =  KCl  dissous. -f- 100 ,8 


d'où 


100,8 


6.  Si  Ton  rapproche  ces  différents  nombres  des  chaleurs 
de  formation  des  chlorures,  bromures  et  iodures  analogues^ 
on  trouve  que  les  chaleurs  de  formation  des  divers  sulfo^ 
cyauates  depuis  les  éléments  sont  toutes  intermédiaires 
entre  les  chaleurs  de  formation  des  bromures  et  des  iodures. 

M-hBr.         M-t-S^-+-Cy.  M -+-I. 

H -4-29,5  +*i9>9  -h  i3,2 

K -^-96>4  -+-87,8  -1-80,0 

Na -^-86,4  '♦~77>ï  -+-70it 

AzH' -f-67,2  -+-59»i  H-5o,6 

Pb -1-34,5  -4-23,0  4-21,0 

Hg -f- 26,4  -f- 18,0  -t-i7,o 

Ag -h  23,7  -h  i6,5  -1-10,5 

L'action  des  diverses  bases  étudiées  surTacide  sulfocya- 
nique  le  range  pour  les  métaux  alcalins  et  le  plomb  entre 
Tacide  chlorhydrique  et  l'acide  sulfurique,  pour  le  mercure 
et  l'argent,  à  côté  de  l'acide  sulfhydrique. 

CONCLUSIONS. 

iM'ai  préparé  le  cyanure  de  sodium  pur  à  l'état  anhydre  \ 
j'ai. obtenu  deux  hydrates  de  ce  corps.  J'ai  mesuré  les 
chaleurs  de  formation  et  de  dissolution  de  ces  corps. 
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2**  Le  cyanure  de  baryum  a  été  préparé  à  l*état  anhydre  ; 
j'aî  obtenu  deux  hydrates  de  ce  corps.  Pour  le  strontium, 
j'ai  décrit  Vhydrate  que  le  cyanure  forme  avec  l'eau.  Dans 
la  décomposition  de  la  dissolution  concentrée  de  cyanure 
de  calcium,  j*ai  réussi  à  isoler  un  produit  intermédiaire, 
un  oxycyanure  analogue  à  Toxydilorure  connu.  J'ai  mesuré 
les  données  thermiques  relatives  à  tous  ces  corps. 

3**  J'ai  préparé  le  cyanure  de  zinc  et  réussi  à  l'obtenir 
cristallisé.  Je  n'ai  pas  obtenu  de  cyanure  de  plomb  par 
les  méthodes  indiquées  dans  les  livres,  mais  toujours  un 
oxycyanure  décrit  par  Erleirmeyer.  Pour  le  cadmium,  j'ai 
obtenu  à  la  fois  le  cyanure  déjà  connu  et  un  oxycyanure 
non  étudié.  J'ai  aussi  préparé  un  nouvel  oxycyanure  de 
mercure.  J'ai  mesuré  les  chaleurs  de  formation  et  de  disso- 
lution de  ces  différents  corps. 

4**  J'ai  repris  l'étude  de  l'acide  ferrocyanhydrique  et 
mesuré  les  chaleurs  de  formation  et  de  dissolution  de 
quelques  ferrocyanures. 

5**  J'ai  déterminé  la  chaleur  de  formation  du  ferricya- 
nure  de  potassium  et  étudié  l'acide  ferricyanliydrique. 

6®  J'ai  enfin  mesuré*  les  quantités  de  chaleur  qui  inter- 
viennent dans    la   formation  de    l'acide  sulfocyanique  et 
dessulfocyanates  les  plus  importants. 

Je  consigne  dans  le  tableau  suivant  les  principaux 
résultats  obtenus  dans  ces  recherches. 

Chaleurs  de  formation  des  cyanures. 

Chaleur  dégagée, 
le  composé 

Composants.  Composés.  solide.         dissous. 

Cal  Cal 

Na-i-Cygaz NaCy  4- 60,4     -+-59,9 

Sr -+-Cy -4-4 ÏIO  solide.  SrCy,4H0  -f-60,8  68,7 

Ca  -+-  Cy CaCy  »  -f-  57 ,67 

Zn-+-Cy ZnCy  -4-?.9,3 

Cd-^Cy CdCy  H- 20,0 

Aun,  de  Chini,  et  d^  Phys.,  5*  série,  t.  XXVI.  (Août  1882.)  35 
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Chaleurs  de  formation  des  oxf  cyanures. 


Composants. 

3CaOdiss.-l-CaCydiss.-f-i5HOIiq. 

i^hO  -+-  Pb  +  Cy  4-  HO  sol 

CdO  +  aCdCysol.  -f- 5 HO  soi.  . 

HgO  -4-  HgCy  solide, 

HgO-i- 3  HgCy  solide 


Chaleur  dégagée, 

le  composé 

Composé. 

solide.        dissoui 

Cal 

3CaO,CaCy,i5HO 

4-    5,73 

!iPbO,PbCy,HO 

4-     8,9 

CdO,  2CdCy,  5H0 

-f-  II  ,0              » 

HgO,HgCy 

4-1,3              « 

HgO,3HgCy 

4-   4»7 

Acide  cyanhydrique  dissous  sur  bases  dissoutes. 


BaO  diss.  -4-  HCy  diss.  :=  BaCy  diss. 
SrO  diss.  4-  HCy  diss.  =  SrCy  diss 
CaO  diss.  4-  HCy  diss   =  CaCy  diss. 
ZnO  diss.  4-  HCy  diss.  =  ZnCy  sol . . 
CdO  diss.  4-  HCy  diss.  =  CdCy  diss. 


Cal 
3,17 

3,i3 
3,22 

6,7 
7'0 


Cal 


Chaleurs  de  formation  des  hydrates, 

NaCy  sol.  -r-  4H0soI.  =  NaCy,4H0sol.  4-  i,o3 

NaCysol.  4-     HO  sol.  =rNaCy,  .HO sol.  —  0,21 

Ba  Cy  sol .  4-    HO  sol .  ==:  Ba  Cy ,    HO  sol .  4-1,22 

BaCy  sol.  4-  2HO  sol.  =  BaCy,  2HOS0I.  4-  i  ,73 


Chaleurs  de  neutralisation  des  acides  ferrocyan hydrique ,  ferri" 
cyanhydrique  et  sulfocyanique,   l'acide  et  la  base,  tous  deujr. 

dissous. 


I 


Bases. 
"  KO. 


2«    KO.  .  . 
3«    KO..    . 
NaO. . . 
1"  AzH3 . . 

2«     A7.H3  .  . 

1"  BaO.  .  . 
2«    BaO.  . 


H'FeCy». 

H»Fe--Cy\ 

HSCyS. 

Cal 

Cal 

Cal 

4-  i3,56 

4- 

i4,6 

4-  i4,o 

4- 14*20 

4- 

i4.5 

» 

» 

4- 

i4,4 

» 

» 

» 

4-  i4»  ïa 

-H  12,7 

» 

4-  12,55 

4-  11,7 

u 

» 

-f-  i4,58 

l> 

u 

4-  13,28 

l> 

« 
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Bases.  H^FeCy».  H»Fe«Cy«.  HSCyS 

Cal  Cal 

i"  CaO -+-  i4>2  »  • 

2«   CaO H-  i4,o  » 

ZnO -h  20,2  »  » 

PbO »  »  -f-  1*2, 1 

AgO •  »  -^  27,6 

HgO »  »  -+-171Ï 

Ferrocyanures  et  ferricyanures , 

Chaleur  dégagée, 
le  composé 

Composants.  Composés.  solide.  dissous. 

Cal  Cal 

Fe -h  H^ -t- Cy5 H'FeCy^  -t-    53,i  -f-    53,3 

Fe-HCa2-hCy*4-i2HOsol.  Ca«FeCy\i2H0  -i- i56,2  -1-  i53,9 

Fe -+- Zd^ -f- Cy3 Zn^FeCy^  -4-    90,9  » 

K3-f-tV-hCy« K»Fe«Cy«  +278,7  +264,3 

H'-hFe*-hCy« H»Fe'Cy«  +    77,4  » 

Sulfocjanates  • 
•  Chaleur  dégagée, 

le  composé 

Composants.  Composés.  solide.         dissous. 

Cal  Cal 

H  4-S*oct.  -i-Cy  gaz .  .  HSCyS  »         -^  ï9»9 

K-hS^oct. -hCygaz     .  KSCyS  +87,8     -f-81,7 

Na-hS*  oct. -hCygaz  .  NaSCyS  »         +77»! 

Az+H*-f-S2-hCy AzH*SCyS  -4-59.1      +53,4 

Pb-hS^-f-Cy PbSCyS  H- 23,o 

Ag-hS*-4-Cy AgSCyS  -h  16, 5 

Hg-|-S«-hCy HgSCyS  +18,0 

Chaleurs  de  dissolution. 

Cal 

NaCy —  0,5 

NaCy,HO —  1,0 

]NaCy,4H0 -  44 

BaCy -\-  o  ,89 

BaCy,  HO .. .  —  i,o5 
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> 


Cal 


BaCy,  2HO —    2,28 

SrCy,  4H0 —    2,07 

e*FeCy' -f-    0,2 

(AzH*)*FeCyS3H0 —    3,4 

Ba«FeCy»,6H0 —5,7 

Ca'FeCy',  f2H0 —    2,3 

K'Fe«Cy« -  i4.4 

KSCyS.    —    6,i3 

AzH*SCyS ~    5,67 


f 


DE  LA  REGOKCENTRATIOK  DE  L  ÉNERGIE  MÉCANIQUE 

DE  L'INIVEKS  ('); 

Par  m.  W.-J.  MACQUORN  RANKINE. 


Les  remarques  qui  suivent  m'ont  été  suggérées  par  un 
Mémoire  de  sir  William  Thomson,  sur  la  tendance  qui 
existe,  dans  la  nature,  à  la  dissipation  ou  à  la  diffusion 
indéfinie  de  l'énergie  mécanique  originellement  accumulée 
en  des  centres  de  puissance. 

Chaque  jour  s'accumulent  les  preuves  expérimentales 
d'une  loi  dont  on  a  longtemps  conjecturé  l'existence,  à 
savoir  que  les  différentes  sortes  d'énergies  physiques  de 
l'Univers  sont  mutuellement  convertibles  ;  que  la  somme 
totale  de  l'énergie  physique,  manifestée  sous  forme  de 
mouvement  visible  et  de  puissance  mécanique,  de  cha- 
leur, de  lumière,  de  magnétisme,  d'électricité,  de  réactions 
chimiques,  ou  même  sous  d'autres  formes  encore  incom- 
prises, est  invariable.   Les  transformations  de  ces  diffé- 


(*)  On  the  reconcentration  of  the  mechanical  energy  of  the  Uni- 
verse,  Mémoire  lu  devant  la  British  Association,  à  Belfast,  le  2  sep- 
tembre x853,  et  publié  par  le  Philosophical Magazine  de  novembre  i852. 
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rents  modes  de  Ténergie,  de  l'une  de  ces  formes  de 
puissance  en  une  autre,  et  leur  transfert  d'une  partie 
de  matière  à  une  autre,  constituent  les  phénomènes  qui 
font  l'objet  de  la  Physique  expérimentale. 

Le  professeur  William  Thomson  a  démontré  ce  fait, 
qu'il  existe,  au  moins  dans  l'état  présent  du  monde, 
comme  une  tendance  prédominante  à  la  conversion  de 
toutes  les  autres  formes  de  l'énergie  physique  en  chaleur, 
et  à  la  diffusion  uniforme  de  la  chaleur  dans  toute  la  ma- 
tière. La  forme  sous  laquelle  nous  trouvons,  en  général, 
l'énergie  primitivement  accumulée,  est  celle  d'un  emmaga- 
sinement  de  puissance  chimique,  constitué  par  des  élé- 
ments non  combinés.  La  combinaison  de  ces  éléments 
développe  de  l'énergie  sous  forme  de  courants  électriques, 
dont  une  partie  peut  être  employée  à  décomposer  les  corps 
et  reconvertie  ainsi  en  une  source  de  puissance  chimique; 
le  reste  est  nécessairement  converti  en  chaleur,  dont  une 
partie  seulement  peut  être  employée  à  l'analyse  des  com- 
posés ou  à  la  reproduction  des  courants  électriques.  Si  le 
reste  de  cette  chaleur  est  employé  à  dilater  une  substance 
élastique,  il  peut  se  convertir  entièrement  en  mouvement 
visible  ou  en  une  accumulation  de  puissance  mécanique 
visible,  par  exemple  en  soulevant  des  poids,  pourvu  que 
la  substance  élastique  puisse  se  détendre  jusqu'à  ce  que 
la  température  tombe  au  point  qui  correspond  à  une 
absence  absolue  de  chaleur;  mais  si  cette  condition  n'est 
pas  remplie,  une  partie  seulement  de  la  chaleur,'  déter- 
minée par  la  chute  de  température  du  corps  travailleur, 
peut  être  convertie,  et  le  reste  de  l'énergie  demeure  à  l'état 
de  chaleur.  D'un  autre  côté,  tout  le  mouvement  visible  est 
nécessairement  converti  finalement  en  chaleur  par  l'inter- 
médiaire du  frottement. 

C'est  ainsi  qu'il  se  manifeste,  dans  l'état  actuel  du  monde 
connu,  une  tendance  vers  la  conversion  de  toute  l'énergie 
physique  en  la  seule  forme  de  chaleur. 
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La  chaleur  tend,  d'autre  part,  à  se  difiuser  uniformé- 
ment, par  conduction  et  par  rayonnement,  jusqu'à  ce 
que  toute  la  matière  ait  atteint  la  même  température. 

Il  existe  donc,  conclut  le  professeur  Thomson,  autant 
que  nous  connaissons  Tétat  actuel  de  TUnivers,  une  ten- 
dance vers  une  condition  dans  laquelle  toute  l'énergie  phy- 
sique serait  à  l'état  de  chaleur,  et  cette  chaleur  tellement 
diffusée  que  toute  la  matière  serait  à  la  même  tempé- 
rature, de  sorte  qu'il  y  aurait  une  fin  de  tous  les  phéno- 
mènes physiques. 

Si  étendue  que  paraisse  cette  hypothèse,  elle  semble 
néanmoins  solidement  fondée  sur  les  données  de  l'expé- 
rience, et  représenter  véritablement  l'état  présent  de 
l'Univers,  autant  que  nous  le  connaissons. 

Mon  but  est  maintenant  de  faire  voir  comment  on  peut 
concevoir  qu'il  puisse  se  présenter,  à  quelque  époque 
indéfiniment  éloignée,  un  état  de  l'Univers  tout  opposé, 
dans  lequel  l'énergie  actuellement  dissipée  pourrait  se 
reconcentrer  en  des  foyers,  et  de  nouvelles  accumulations 
de  puissance  chimique  surgir  des  composés  inertes  qui  se 
forment  continuellement  aujourd'hui. 

Il  doit  exister,  entre  les  atmosphères  des  corps  célestes, 
un  milieu  matériel  capable  de  transmettre  la  chaleur  et  la 
lumière;  et  l'on  peut  admettre  comme  presque  certain 
que  ce  milieu  interstellaire  est  parfaitement  transparent 
et  diathermane,  c'est-à-dire,  incapable  de  convertir  la 
chaleur  ou  la  lumière,  qui  est  une  espèce  de  la  cha- 
leur, de  la  forme  rayonnante  en  la  forme  fixe  ou  conduc- 
tible. 

S'il  en  est  ainsi,  ce  milieu  interstellaire  doit  être  inca- 
pable d'acquérir  une  température  quelconque,  et  toute  la 
chaleur  qui  arrive,  sous  la  forme  conductible,  aux  limites 
de  l'atmosphère  d'une  planète  ou  d'une  étoile,  doit  y  être 
entièrement  convertie,  partie  en  mouvement  ordinaire  par 
l'expansion  de  l'atmosphère,  partie  en  forme  rayonnante. 
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Le  mouvement  ordinaire  se  convertira  de  nouveau  en  cha- 
leur, de  sc«rte  que  la  chaleur  rayonnante  est  la  forme  der- 
nière ver^  ljai(|iiqUe  leAdent  toutçs  les  énergies  physiques, 
et  c'est, sous  cette  forme  que  ces  énergies  se  dissipent,  des 
corps  célestes,  à  travers  le  milieu  interstellaire. 

Supposons  maintenant  que^,  dans  toutes  les  directions 
autour  du  monde  visihle,  le  milieu  interstellaire  ait  des 
bornes,  au  delà  desquelles  se  trouve  l'espace  vide. 

Si  cette  hypothèse  était  Vraie,  la  chaleur  qui  rayonne 
de  l'univers  serait,  dès  qu'elle  rencontrerait  ces  limites, 
totalement  réfléchie  et  finalement  reconcentrée  en  des 
foyers,  A  chacun  de  ces  foyers,  on  pourrait  s'attendre  à 
ce  que  l'intensité  de  la  chaleur  fût  telle,  que  si  une  étoile 
éteinte,  parvenue  à  l'état  de  masse  inerte,  arrivait  à  y 
passer  dans  le  cours  de  ses  mouvements,  elle  serait  vola- 
tilisée et  résolue  en  ses  éléments  ;  il  se  reformerait  ainsi 
iine  réserve  de  puissance  chimique,  aux  dépens  d'une 
quantité  équivalente  de  chaleur  rayonnante. 

Et  ainsi,  bien  que,  d'après  ce  que  nous  pouvons  voir  du 
monde  connu,  sa  condition  paraisse  tendre  continuelle- 
ment vers  une  diifasion  uniforme  de  toutes  les  énergies 
physiques  sous  forme  de  chaleur  rayonnante,  vers  l'extinc- 
.  tioi^  des  étoiles  et  la  cei&sation  de  tous  les  phénomènes, 
^ou,s  entrevoyons  néanmoins,  pour  l'Univers  tel  qu'il  est 
ac|.uellenient.  créé,  la  possibilité  qu'il  renferme  en  lui- 
m^eme  les  moyens  de  rpconceùtrer  ses  énergies  physiques, 
dje  renouveler  son  activité  et  sa  vie. 

,  ,Cj^r,  autant  que  nous  1q  savons,  ces  phénomènes  opposés 
peuvent  se  manifester  en  même  temps,  et  quelques-uns 
,de;s.  objets  lumineux,  que  nous  voyons  dans  les  lointaines 
régions  de  l'espace,  être,  non  pas  des  étoiles,  mais  des 
foyers  dans  l'éther  interstellaire. 
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REGUERGIIES  ANALYTIQUES  SUR  LA  MÉTHODE  DE  M.  TIIOULET, 
RELATIVE  A  LA  GONDlCTIRILITfi  THERMIQUE; 

Par  m.  h,  LAGARDE, 

Agrégé  (Faculté  des  Sciences  de  Montpellier). 


Méthodes  employées.  —  La  connaissance  des  coefC- 
cients  de  conductibilité  des  divers  minéraux  et  des  roches 
est  d*une  importance  considérable  au  point  de  vue  des 
théories  physiques  et  géologiques.  Même  pour  les  sub- 
stances amorphes,  on  ne  possède  qu'un  petit  nombre  de 
résultats,  encore  d'une  incertitude  assez  grande.  Pour 
appliquer  à  ces  corps  les  méthodes  précises  fondées  sur  la 
loi  de  variation  de  la  température  dans  les  barres  de  petite 
section,  il  faudrait  obtenir  ces  substances  en  barres  pris- 
matiques homogènes  de  longueur  et  de  section  suffisantes, 
ce  qui  serait  impraticable. 

On  ne  peut  donc  appliquer  ni  la  méthode  de  Desprelz 
et  les  dispositions  plus  précises  de  MM.  Wiedemann  et 
Franz,  ni  le  procédé  de  M.  Forbes  pour  l'élude  de  l'état 
stationnaire;  les  expériences  de  M.  Neuman  et  de  M.  Ang- 
strôm  sur  l'état  variable  exigent  aussi  l'emploi  de  barres 
prismatiques  d'assez  grande  longueur.  Les  expériences 
plus  récentes  de  MM.  Kirchhoffet  Hansemann  (*  )  s'appli- 
quent à  des  cubes  de  dimensions  assez  grandes,  quoi- 
que moins  considérables,  mais  qu'il  serait  néanmoins 
impossible  d'obtenir  pour  la  plupart  des  minéraux  et  des 
roches.  On  se  trouve  donc  réduit  à  l'emploi  des  substances 
en  plaques. 

Péclet(*)  avait  entrepriscetteétudedelairansmissionde 


(*)  Annalen  der  Physik  und  C hernie,  t.  IX,  p.  i;  1880. 

(*)  Traité  de  la  chaleur,  3*>  édition,  t.  III,  p.  4^5;  Paris,  1860. 
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la  chaleur  à  travers  une  lame  peu  conductrice  à  l'état 
stationnaire  ;  mais  les  résultats  quMl  a  obtenus  par  son 
procédé  manquent  d'exactitude,  et  ses  méthodes  ne  sont 
pas  applicables  dans  le  cas  de  corps  assez  bons  conduc- 
teurs. 

L'emploi  du  thermomètre  de  contact  de  Fourîer  (*)  ne 
peut  que  donner  des  indications  sur  la  valeur  relative  des 
coefficients  dé  conductibilité  des  plaques  sur  lesquelles  on 
le  pose^  mais  il  ne  permet  pas  d'obtenir  une  fonction 
algébrique  exacte  de  la  valeur  de  ces  coefficients. 

Méthode  de  l'état  variable,  —  Abandonnant  les  pro- 
cédés fondés  sur  l'observation  des  plaques  à  l'état  station- 
naire, les  expériences  instituées  par  M.  Thoulet  montrent 
que,  pendant  l'étal  variable  d'une  plaque,  il  est  aisé  d'ob- 
tenir des  nombres  indiquant  la  facilité  plus  ou  moins 
grande  des  substances  amorphes  à  transmettre  la  chaleur. 

La  face  inférieure  d'une  plaque  étant  maintenue  à  des 
températures  constantes,  il  a  déterminé,  p<mr  des  épais- 
seurs connues,  le  temps  nécessaire  pour  faire  passer  la  sur- 
face supérieure,  d'une  température  fixe  0|  à  une  autre 
température  fixe  6^,  La  fusion  de  deux  index  de^nature 
différente,  s'opérant  dans  des  conditions  identiques,  per- 
met de  reconnaître  l'instant  où  l'on  arrive  aux  tempéra- 
tures dx  et  65.  —  Dans  les  conditions  expérimentales 
qu'indique  M.  Thoulet,  et  qui  sont  d'une  hauteimportance 
pour  obtenir  des  valeurs  comparables,  la  régularité  et  la 
similitude  des  courbes  construites  à  l'aide  des  résultats 
montrent  que  ces  déterminations  sont  susceptibles  d'une 
grande  précision  et  que  les  nombres  obtenus  doivent  avoir 
une  relation  directe  avec  les  coefficients  de  conductibilité 
des  solides  employés.  C'est  l'étude  des  conditions  analy- 
tiques de  ces  phénomènes  que  je  me  suis  proposé  de  déve- 
lopper. 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2*  série,  t.  XXXVll,  p.  291  ;  1828. 
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Conditions  expérimentales.  —  i**  Nous  supposerons 
la  plaque  parfaitement  dressée,  de  manière  à  s'appliquer 
exACtemeiit  sur  le  bloc  de  fer  qui  fournit  une  température 
constante.  Dans  ces  conditions,  pour  une  plaque  illimitéç, 
les  surfaces  isothermes,  à  un  instant  quelconque,  seraient 
4çs  plans  parallèles  à  la  l^asi?..  Mais,  pour  la  plaqyede 
section  finie,  on  peut  jçiégliger  Tintluçace  des  parois  laté- 
f^Ws^  puisque  Y  on  s'est  assuré  que,  l'on  obtenait  les  menâtes 
l^ipps,  quelle  que  fut  la  position  des  index  sur  la  plaque, 
pourvu  qu'ils  ne  fussent  pas  trop  voisins  des  bords»  Les 
dimensions  indiquées  sont  donc  suffisantes  pourque,  d^ns 
la  partie  centrale,  tout  sq  passe  pomme  dans  une  plaqi^e 
indéfinie. 

2*^  Il  est  bon  de  remarquer  aussi,  que  l'épaisseur  des 
coiucbes  de  peinture  à  la  gouache  pour  les  côtés,  et  de 
papier  d'étain  pour  les  baseSi  est  assez  petite  pour  qu'il 
n'existe  aucune  différence  sensible  de  température  entre 
les  deux  faces  deces  revêtements.  L'on  réalise  ainsi  la  con* 
dit  ion  de  donner  aux  plaques  même  conductibilité  exté- 
rieure. 

.  2^  La  masse  des  index  est  .assez  petite  pour  que  l'on 
puisse  admettre  quils  ne  .modifiant  pas  l'état  de  la  £aoe 
supérieure.  Leur  fusion  n'absorbe  qu'une,. quauti^ç.  1res 
faible  de. chaleur,  et,  par  ^uite^  a  lieii  àTinstant  mêniç  oi^ 
4a  face  supérieure  atteint  I4  température  de  fusion. 
.  ^'^  L^^hermoufièir^;  placé  .dans. le  bloc  indiquant  unç 
jempératurp  «,,con|stante  pe^d^A^  ui>  t^^ips  très  si^périenr 
àh^  duré^  d'une  inesure^  M.  Thptilej;  a  çou^staté  eTkpéKiir 
mentalement  que  la  base  supérieure  du  bloc  tr^s  conduc- 
teur atteint,  pendanjt  ce  te]:pps,  une  température  très  p^u 
différentcet  constante,  puisque  Tétai  stationna  ire  est  éiabli 
dans  le  b)oc.  Si  la  plaque  est  bien  dressée,  cette  tempé- 
rature est  aussi  celle  de  la  face  inférieure  de  la  plaque^ 
puisqu'elle  est  en  contact  avec  le  bloc  par  une  paroi 
excessivement  mince,  d'une  substance  très  conductrice,  et 
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qu'il  ne  peut  exister  de  différence  finie  de  température 
entre  les  points  infiniment  voisins  des  points  de  con- 
tact {*). 

5*  Dans  les  conditions  indiquées  pour  l'étuve,   la  tem- 
pérature de  Taîr  ambiant  reste  constante  pendant  la  durée 
xd'une  expérience.  Cette  température  varie  avec  la  tempé- 
< rature  initiale  que  Ton  choisit  pour  la  face  supérieure  du 
blpc  'y  .mài^  ces. deux  valeurs  s^accroissent  de  quantités  pro- 
portionnelles, entre  les  limites  de  température  choisies, 
ainsi  qile  le  montre  la  ligne  droite  représentative  de  ces 
.variations;  g  étant  la  température  extérieure  et  a  celle  de 
la  face  supérieure  du  bloc,  on.  a  donc  toujours  g=pa-j-q^ 
les  valeurs  de  p  et  de  ^  étant  connues  à   Taide  du  tracé 
graphique. 

6^'  Pour  des  températures  même  assez  élevées  du  bloc, 
la  différence  entre  la  température  de  Tair  ambiant  et  la 
série  des  valeurs  comprises  entre  6^  et  62  est  toujours  assez 
faible,  et  les  effets  du  contact  avec  l'air  et  du  rayonnement 
peuvent  s^exprîmer  par  lin  seul  terme  7i  (u  —  g)^  u  étant  la 
température  de  la  face  supérieure  de  la  plaque.  Le  coeffi- 
cient de  conductibilité  extérieure  h^  quoique  le  même  à 
cause  de  la  feuille  d'étain  pour  toutes  les  plaques  à  la  même 
température,  varie  avec  u  ex.  g  suivant  les  lois  du  refroi- 
dissement; mais  les  limites  de  variation  de  ces  tempéra- 
tures sont  assez  resserrées  pour  que  l'on  puisse  prendre 
la  valeur  moyenne  de  h  comme  coefficient  constant  de 
<>dnductibîlité  extérieure  entre  ces  limites.  De  même,  le 
.coefficient  de  conductibilité  intérieure  k  sera  le  coefficient 
moyen  entre  les  températures  Si  et  0j,  et  ces  températures 
étant  assez  rapprochées,  la  détermination  de  ce  coefficient 
moyen  aurfi  ppe  importance  pratique  assez  considérable, 
soit  que  Ton  admette  pour  le  coefficient  absolu  utie  varia- 


(*)  WiEDEMANM  et  Franz,  Poggetidorff's  yànnalen,  t.  LXXXIX,   p.  497; 
i853. 
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tion  notable  (Nicbol  et  Forbes),  soit  que  cette  variation 
soit  assez  faible  (Lorenz)  avec  la  température. 

Étude  analytique  de  Vctat  variable,  —  Dans  les  con- 
ditions expérimentales  où 'nous  sommes  placés,  considérons 
une  plaque  indéânie,  limitée  par  deux  plans  parallèles.  — 
La  température  de  tous  les  points  d^un  plan  parallèle  aux 
faces,  variable  avec  le  temps,  dépend  de  la  distance  x  du 
plan  à  la  ï^ce  supérieure,  u^  étant  à  Tépoque  t^  la  tempé- 
rature de  ce  plan,  on  à  donc  Ui=f(^t^x), 
,  La  quantité  de  chaleur  cédée  par  les  molécules  de  Puni  té 
de  surface  du  plan  aux  molécules   infiniment  voisines, 

pendant  le  temps  dt^   sera  k  —^  dt^u  décroissant  en  même 

€ttMr 

temps  que  x.  Pour  un  plan  situé  à  la  distance  £  infiniment 
petite  du  premier,  la  température   au  même  temps  t  est 

et  la  quanlité  de  chaleur  fournie  par  Tunité  de  surface  est 

k  — -dt  =:k(—-^ -h  ^ -\dt 

dx  \  dx  dx*"  j 

pour  le  même  temps  dt. 
La  différence 

.  fdu         (Pu\    ,         ,  du  ,        ^    d^u  , 

X-     ---  -4-  6 r  ]  dt  --  k  -~  lit  =:  k6  ---  dt 

\d.r  ffar  ]  dx  dx*' 

représente  la  quantité  de  chaleur  accumulée  entre  les 
deux  surfaces.  L^élévaiion  de  température  qui  en  résulte, 

--rdt^  dans  le  volume  e,  correspond  à  une  quantité  de  cha- 
leur -~dti  DC,  C  étant  la  chaleur  spécifique  et  D  la  den- 
sité de  la  substance.  On  a  donc 

.  d^u   ^       ^^  du  , 
k—-Ldtz=z\^Q,  -j-dt, 
dx^  dt 


GOZfDUGTIBILlTÉ    THERMIQUE.  55^ 

et,  en  posant -— =  y*,  on  obtient  Téquation  différentielle 
connue  relative  à  l'état  variable 

.    .  du  .dr  H 

^    ^  dt         ''    dx' 

Dans  toute  Tépaisseur  de  la  plaque,  les  valeurs  de  u 
doivent  satisfaire  à  cette  relation.  Mais,  pour  la  surface 
terminale  en  contact  avec  Tair  (x  =  o),  la  quantité  de 

cbaleur  qui  passe  pendant  le  temps  dt^  h  —  rft  se  perd  en 

partie  par  suite  de  la  présence  de  l'air-,  cette  perte  peut 
s'exprimer  par  A  (  «  —  g)  dt^  et,  en  écrivant  que  la  chaleur 
restante  détermine  Télévation  de  température  de  cette 
face,  on  aura 

j  du       _ ,  ,       ^^  du 

D'où,  en  posant-— =  5^,  Téquation  différentielle  rela- 
tive  à  la  surface  terminale  devient 


w  [.■S-'-i-.)=g 


a=0 


Pour  intégrer,  posons 


I)  —  a 
u  z=  0 —  .-r  -h  z, 


/étant  Tépaisseur  de  la  plaque,  b  une  constante  dont  on 
déterminera  la  valeur  et  z  une  fonction  de  x  et  de  t.  Alors, 
pour  X  =  l^  u  =  a  et  ^  =  o.  Par  ce  changement  de 
variable,  on  a 


dtt        n  —  h        dz 

d^u        d}  z 

du        dz 

djc             /         *    dx 

dx^        dx^ ' 

dt  ""  dt'* 
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et  les  équations  diflerentielles  deviennent 

dz  d}z 

(3)  ~r.  =  t' 


«1  [''r-^'^s)-"!'-^'— ')=si 


Or  on  peut  prendre  la  valeur  de  ^  de  manière  à  poser 

7*  — S^b-^S^g  —  o, 

d'où 

et  les  équations  différentielles  sont  alors 

Pour  intégrer  Téquation  (A),  posons,  suivant  le  procédé 
général,  z  =  e'"^"^"*'.  Celle  valeur  sera  solution  parlicu- 
lière  de  l'équation  (  A  )  si  Ton  a 

n^  =  /lï-  7% 
d'où 

m  =z  Jz  -  • 
7 

En  réunissant  les  deux  intégrales  particulières  que  l'on 
en  déduit;  on  aura  encore  une  solution  particulière  en 
prenant 

2:^  Ci^"  -+-  C^e 


-.r-^n*f.  -x-hn^t 


Cette  solution,  pour  être  acceptable,  doit  satisfaire  aux 
conditions    relatives   aux  limites.    Pour  x  =  ly  on  doit 


f  ^ 
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avoir  z  =  Oy  quel  que  soit  t.  Donc 

ni  _^nl 

d'où 

nt_ 

e    t" 
L'intégrale  particulière  est  donc  de  la  forme 

C   6?"''  f         ni     n  ni        n     \ 

(C)  ^==-^^(e"7cT~'__e'^^"V' 

Condition  à  la  surface,  —  Celle  valeur  de  z  doit  satis- 
faire aussi  à  réquaiioii  à  la  surface  (B),  quel  que  soit  t. 
En  subslituanl,  cette  équation  de  condition  devient 

ni    n  ni  n     \  -  \j:=0 

V    r*-       n   --    --^  \        -,  6  —  a 

7  y  «? 

— ! -—\e    ^e>    — e'i  e    7    l=— ; — \e    ^  e^    — e^  e   t    / 

ni       ^  ^  ni        ^  ' 

Par  suite,  on  doit  avoir,  en  faisant  a:  ==  o  eten  supprî- 

C  tf"*' 
mant  le  facteur  commun  -  '   ^^ ■  ? 

<?   T 
OU  bien 

/t/  n/ 

é?7  (/Î7-4-  ^'  -h  "')  =e~~(*î*  -+-//*  —  "V)- 
En  mettant  cette  relation  sous  la  forme 

■~  l^-+-/i^  -+-«7  ' 


C 

.7' 

ni 

e    T 
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,.,   ^  uni  .ni        .       , 

on  voit  qu  il  faut   que >  et  par  suite  — »  soit  plus  petit 

que  1,  puisque,  quel  que  soit  «,  la  fraction  du  second  mem- 
bre est  plus  petite  que  i.  Par  conséquent,  la  relation 
étant  conservée  sous  sa  première  forme,  on  peut  négliger, 

ni  --  y 

dans  les  développements  de  e  —  et  de  ^    ^  '   les  puissances 

supérieures  de  —  et  prendre 


/         ni  n^l^  \  ,^, 


ou 


bien 


ni         n^l^ 

—  -\ 

7       1.2.  yj 


=  ('-r  +  r^)(^'-^«'-«7) 


/I7H [8^  -h  n^)  H ny  =:zo, 

7  ^  '        1.2.7' 


La  solution  72  =  0  n'est  pas  admissible,  puisque  Ton 

aurait  alors  ^=oetM=J —  x,  ce  qui  correspond 

au  cas(*)  d'une  plaque  dont  les  deux  faces  sont  maintenues 
à  des  températures  constantes  aeib  pendant  Tétat  station- 
naire.  On  aura  donc 


n^=^  —  ~ 


l       (/  +  2) 


Dans  les  limites  d'approximation  admises  et  qui  seront 
justifiées  encore  par  la  concordance  des  résultais,  /i'  ne  peut 
donc  prendre  qu  une  seule  valeur,  définie  par  la  relation 
précédente. 

L'intégrale  particulière 

(C)  z  =:    '^ _„f  \e  1   el^ — eTe    ï"") 


(  '  )   Verdet^  Conférences  de  Pl^sique  à  l'École  Normale,  i"  Partie,  p.  1 1 . 
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devîendra  l'intégrale  générale  de  l'équation  (A)  aux 
difTérenti elles  partielles,  si  l'on  attribue  à  n  toutes  les 
valeurs  qu'il  peut  prendre  et  si  l'on  fait  la  somme  des 
expressions  ainsi  obtenues.  Celte  intégrale  générale,  solution 
du  problème,  sera  donc 


e    T 


ni    n              ni        n 
-X  — X 


). 


Mais  n^  ne  pouvant  prendre  qu'une  seule  valeur,  le 
terme  c"'*  sort  du  signe  S,  et  l'on  a 

e    T 

Expériences  de  M.  Thoulet, — Si,  dans  les  expériences 
de  M.  Thoulet,  on  prend  l'origine  des  temps  au  moment 
de  la  fusion  du  premier  index,  pour  j:  ==  o  et  i  =  o,  on 
doit  avoir  m  ==  ô^  et  >s  =  6|  — b\  et  pour  x  =  o  et  «  =  T, 
on  aura  u  =  6f  et  z  =  62  —  b.  Pour  ces  deux  époques, 
l'intégrale  générale  donne 

e    1  ' 

e    ï 

et,  en  divisant  membre  à  membre,  les  termes  sous  le  signe 
S  étant  identiques  dans  les  deux  expressions,  on  aura 

ou  bien,  en  remplaçant  n^  par  sa  valeur, 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.^  5«  série,  t.  XXVI.  (Août  1882.)  36 
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c'est  la  relation  qui  lie  les  diverses  quantités  inconnues  ou 
mesurées,  dans  la  méthode  que  Ton  a  suivie. 

KelalioTi  entre  les  temps  et  les  températures  initiales 
du  bloc*  —  En  remplaçant  iy'ô*  par  leurs  expressions, 
la  relation  précédente  devient 

On  peut  actuellement  établir  la  forme  de  la  relation  qui 
lie  la  dîfrérence  des  temps  T  à  la  température  a  du  bloc,  et 
que  les  expériences  de  M.  Thoulet  lui  ont  permis  de 
représenter  graphiquement. 

02  étant  plus  grand  que  6i ,  la  fraction  du  premier  membre 
est  plus  grande  que  i.  Tétant  plus  grand  que  i,  il  faut  que 

— — ^>  soit  beaucoup  plus  petit  que  i.  En  développant 

Texponentielle  du  second  membre,  on  peut  donc  négliger 
les  puissances  supérieures  du  coefficient  deT,  et  cela  d'au- 
tant plus  légitimement  que  T  n'aura  pas  une  valeur  très 
grande,  c'est-à-dire  que  l'on  ne  prendra  pas  pour  a  une 
valeur  trop  petite. 

Eu  remplaçant  g  par  sa  valeur,  on  peut  donc  prendre 

La  relation  qui  lie  T  à  la  température  a  du  bloc,  dans 
des  limites  assez  étendues,  est  donc  de  la  forme 

B— (^-/?)«       '^      ^' 
ou  bien 

c'est  l'équation  d'une  hyperbole  équilatère  dont  l'une  des 
asymptotes  est  l'axe  des  a  ;  l'autre  est  parallèle  à  l'axe  des 

T  et  à  une  distance  de  l'origine  égale  à  -r •  Par  suite, 
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deux  points  M  et  N  {fi§^  i)  sufliseut  pour tlélermiuer  cette 
hyperbole,  et  deux  expérieaces  pour  une  épaisseur  détermi- 
née feront  connaître  ces  points. 


Fig.  I. 


N 


Tracé  graphique.  —  En  menant  par  ces  deux  points 
M  et  N  une  sécante,  celte  droite  rencontre  l'axe  des  a  en 
un  point  P. 

En  prenant  sur  cette  sécante,  à  partir  du  point  M,  une 
distance  MQ  =  NP  et  en  abaissant  de  ce  point  une  perpen- 
diculaire sur  Taxe  des  abscisses,  on  aura  la  seconde  asym- 
ptote. Le  tracé  graphique  de  l'hyperbole  s'achève  alors 
facilement.  La  coïncidence  de  l'hyperbole  ainsi  tracée  au 
moyen  de  deux  points  et  des  courbes  obtenues  par 
M.  Thoulet  par  un  grand  nombre  de  déterminations 
montre  que  les  approximations  admises  sont  tout  à  fait  de 
l'ordre  des  erreurs  d'expérience. 

F^ariations  de  V asymptote  as^ec  l'épaisseur.  —  La 
variation  d'épaisseur  de  la  plaque  fait  déplacer  la  seconde 
asymptote,  x  étant  l'abscisse  à  l'origine  de  cette  asymptote 
et  y  l'épaisseur  correspondante,  on  a 

B      _ 


X 


d'où  l'on  tire 


i-p 


(i~p)x==hx{di-—g)-+  Bik. 
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Cette  dernière  relation  est  Téquation  d'une  droite  et  la 
construction  de  cette  droite  permettra  de  trouver  T abscisse 
à  l'origine  de  Tasymptote  correspondant  à  une  épaisseur 
quelconque.  Pour  cela,  il  sufiitd'opérer  avec  deux  épaisseurs 
connues  (deux  expériences  pour  chaque  épaisseur),  et  de 
construire  les  asymptotes  correspondantes.  En  prenant  pour 
abscisses  les  abscisses  à  Torigine  des  asymptotes  et  pour 
ordonnées  les  épaisseurs,  on  aura  deux  points  E,  F  de  la 
droite  {fig>  i  ),  et  par  suite  on  connaîtra  les  abscisses  à 
l'origine  des  secondes  asymptotes  correspondant  à  une 
épaisseur  quelconque.  La  droite  EF  jouant  un  rôle  impor- 
tant dans  la  discussion,  nous  rappellerons  droite  des 
asymptotes. 

Relation  entre  les  temps  et  les  épaisseurs  pour  une 
même  température  initiale,  —  La  relation 

hl(Q^  —  q)  ^  Q^k  ^  a[k  —  p)  ~^        DC/(/-4-2) 

donne  la  nature  de  la  courbe  qui  lie  les  épaisseurs  aux 
temps  pour  une  même  température  initiale  a.  On  en  tire, 
en  effet, 

=  — 2(X:-HM)[///(ôiii  — -7)-hÔi^  —  «(^  — /?)]T, 

ou  bien,  en  supprimant  le  facteur  commun  Ik  +  Ih  qui  ne 
peut  être  nul,  puisque  k^lh  sont  positifs  et  que  /  ne  peut 
avoir  de  valeur  négative,  on  aura 

L^équation  est  donc  de  la  forme 

H-  2DC(0j  — ôi)arH-  2[ÔiA-  — û(X- — /?)]7=  o, 

ou  bien 

A'x*  H-  iWxy  -t-  2D'a:  -f-  2E'^  =  O. 
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La  courbe  est  une  hyperbole  ayant  une  de  ses  asym- 
ptotes parallèle  à  l'axe  des  j^.  Elle  passe  par  l'origine  et  par 
le  point  A  {fig>  2  ),  pour  lequel  a:  =  —  2  etj^  =  o,  puisque 

iy=A'. 

Fig.  2. 


R  X 


M-/ 


Construction  graphique  des  hyperboles  épaisseur- 
temps,  —  On  peut  obtenir  deux  autres  points  B,  C  de  la 
courbe  au  moyen  des  hyperboles  température-temps, 
puisque,  pour  chacune  des  deux  épaisseurs  prises  expéri- 
mentalement, on  déduit  de  ces  courbes  la  valeur  du  temps 
correspondant  à  une  température  initiale  quelconque  a. 
Le  théorème  de  l'hexagone  inscrit  de  Pascal,  appliqué  aux 
points  AOBC  et  à  un  point  à  l'infini  dans  la  direction  de 
l'asymptote  parallèle  à  Oj^,  permet  alors  de  trouver  facile- 
ment un  cinquième  point  de  la  courbe.  Joignant  AO,  OB, 
BC,  il  suffit  de  mener  par  le  point  C  une  parallèle  à  Oj  et 
par  le  point  A  une  droite  quelconque    Les  intersections 
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des  côtés  1-49  3-6  permeltent  de  construire  la  droîie  TS 
qui  est  coupée  au  point  U  par  le  côté  a.  En  menant  par  le 
point  U  une  parallèle  à  l'asymptote,  on  a  le  côté  5,  et 
l'intersection  des  côtés  5  et  6  donne  unpointDde  la  courbe. 
On  pourra  ainsi  contruire  autant  de  points  que  l'on  voudra 
de  la  courbe. 

On   peut  aussi   construire  graphiquement  l'asymptote 
parallèle  à  O,}^,  dont  l'abscisse  à  l'origine  est 


''''-         HO,-,)- 


Car  cette  abscisse  à  l'origine,  variable  avec  la  température 
initiale  a^  n'est  autre  chose  que  la  valeur  de  j^  déduite  de 
la  droite  des  asymptotes  en  faisant  x  :=:  a.  Cette  asymptote 
construite,  on  pourra  facilement  en  déduire  la  seconde 
avec  un  point  de  la  courbe. 

La  construction  graphique  de  ces  hyperboles  sera  d'un 
grand  secours  pour  contrôler  si  les  températures  initiales 
du  bloc  sont  prises  dans  des  limites  convenables  pour 
satisfaireàTapproximalionadmise,  c'est-à-dire  pour  amener 
la  coïncidence  entre  la  courbe  exponentielle  expérimentale 
et  l'hyperbole  théorique.  Dans  le  cas  des  expériences  de 
M.  Thoulet,  l'accord  est  complet.  On  n'a  donc  qu'à  prendre 
pour  limite  des  épaisseurs  et  des  températures  les  valeurs 
qu'il  indique  dans  son  Mémoire. 

Résistance  thermique.  — -  Comme  caractéristique  des 
substances  employées,  M.  Thoulet  prend  la  résistance 
thermique,  c'est-à-dire  le  temps  nécessaire  pour  faire 
passer  la  face  supérieure  d'une  lame  d'épaisseur  i,  de  la 
température  ô,  à  la  température  Oj,  la  température  initiale 
du  bloc  étant  loo.  Cette  résistance  thermique  se  déter- 
minera graphiquement,  puisque  c'est  l'ordonnée  corres- 
pondant à  l'abscisse  i  pour  l'hyperbole  épaisseur-temps 
correspondant  à  loo**,  que  l'on  peut  construire  par  lamé- 
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thode  précédenle.  Mais  cette  résistance  étant  donnée  par 
la  formule 

^_  DC/(/-h2)(Ô,~0O 


2[///(6>l—  q]  -4-01  X— «(/•  —  p]] 

dans  laquelle  /=  i  et  a  =  loo,  on  peut  remarquer  que 
l'équation  de  la  droite  des  asymptotes  est 

hy[B^  —  q]-^^il(  —  .r  (/■—/?)  =  o. 

Par  suite, la  résistance  thermique  est  proportionnelle  au 
produit  DC  et  en  raison  inverse  de  la  distance  du  point 
(/  =  I,  X  =i  loo)  à  la  droite  des  asymptotes. 

Coefficient  de  conductibilité  intérieure.  —  Cette  droite 
des  asymptotes  permet  de  trouver  le  coefficient  de  conducti- 
bilité intérieure,  puisque  l'abscisse  à  l'origine  de  cette 
droite  [fig*  i  )  est 


d'où  l'on  tire 


01 /' 


i  "/^ 


a 


—  Ô, 


expression  dans  laquelle  toutes  les  quantités  sont  connues 
ou  mesurées. 

Dans  le  cas  des  expériences  de  M.  Thoulet,  on  a 

/?  =tang37°2o' rrzOj^ôa     et     Ôj  =:^  5o°. 

Pour  les  trois  échantillons  particuliers  sur  lesquels  il  a 
expérimenté,  on  a  : 

a.  A.  Résistance  thermique* 

Fer ,       54  i  o ,  26  4^  >  ^ 

Anhydrite.  .  .  .  72  4>^^  56,4 

Verre 70  2,66  122,4 

Ces  résultats  montrent  que,  par  la  méthode  indiquée, 
on  peut  obtenir  la  valeur  du  coefficient  de  conductibilité 
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des  diverses  substances.  L*enipIoi  des  tracés  graphiques 
permet  de  trouver  simplement  celte  valeur,  puisque  tout 
se  réduit  en  somme  à  faire  deux  expériences  sur  deux 
épaisseurs  différentes  et  à  construire  les  secondes  asym- 
ptotes de  deux  hyperboles  et  la  droite  qui  lie  leurs  abscisses 
à  l'origine  à  Tépaisseur. 

On  peut  donc,  avec  deux  plaques  de  même  substance  et 
d'épaisseurs  différentes  assez  faibles,  trouver,  par  quatre 
déterminations  de  temps  exécutées  rapidement,  soit  la 
résistance  thermique,  soit  le  coefficient  de  conductibilité, 
qui  constituent  une  constante  caractéristique  importante 
pour  les  minéraux  ou  les  roches  soumis  à  l'expérience. 

En  étendant  à  d'autres  corps  le  principe  de  cette  méthode, 
nous  nous  proposons  d'en  montrer  toute  la  généralité. 


LE  FER  EN  BARRE  TRANSFORMÉ  EN  ACIER  PAR  CÉMENTATION 

NOUVELLE   THÉORIE  (*); 

Par  R.  SYDNEY  MARSDEN. 


C'est  un  fait  bien  connu  que  si  l'on  place  du  fer  en 
barre  de.  manière  à  le  faire  alterner  avec  des  couches  suc- 
cessives de  charbon  de  bois  en  poudre  dans  un  fourneau 
convertisseur,  et  qu'on  expose  ce  fer  à  une  température 
voisine  de  la  chaleur  rouge,  le  carbone  s'introduit  dans  le 
fer  en  barre  et  le  transforme  en  acier.  Ce  procédé,  qui  de- 
mande une  période  de  temps  variant  entre  sept  et  dix  ou 
onze  jours,  est  connu  soUs  le  nom  de  procédé  de  cémen- 
talion, 

La  manière  dont  le  carbone  s'introduit  dans  Tintérieur 
de  la  barre  de  fer  est  une  opération  anormale  (unique  en 

(  *  )  Journal  of  the  Chemical  Society ^  avril  1881. 
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son  genre,  dans  la  Chimie)  qui  n'a  jamais  reçu  une  appli- 
cation satisfaisante. 

Pour  expliquer  cette  transformation  extraordinaire,  on 
a  proposé  trois  théories  différentes,  qui  peuvent  se  résumer 
de  la  manière  suivante. 

I.  —  Théorie  fondée  sur  l  occlusion  des  gaz. 

Cette  théorie  est  celle  qui  est  le  plus  généralement  ac- 
ceptée, comme  donnant  l'explication  la  plus  probable  du 
phénomène.  Elle  fut  mise  en  avant  pour  la  première  fois 
par  Leplay  (Gay-Lussac,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phjrs,, 
1846)5  elle  admet  que  la  conversion  du  fer  en  acier  est 
due  entièrement  à  Faction  de  l'oxyde  de  carbone. 

L'oxygène  de  l'air  interposé  primitivement  entre  les 
parcelles  du  carbone  est  converti  en  oxyde  de  carbone,  qui 
s'introduit  entre  les  pores  de  la  barre  par  le  pouvoir  occlusif 
du  fer,  est  ainsi  dépouillé  de  la  moitié  de  son  carbone  par 
le  métal  et  converti  en  acide  carbonique.  L'acide  car- 
bonique alors  tend  à  s'échapper  par  diffusion  et,  se  trou- 
vant en  .contact  avec  une  plus  grande  quantité  de  carbone, 
est  transformé  de  nouveau  en  oxyde  de  carbone,  qui,  par 
une  nouvelle  occlusion  dans  le  fer,  est  encore  une  fois  dé- 
pouillé d'une  partie  de  son  carbone,  et  ainsi  de  suite; 
l'oxyde  de  carbone  jouerait  ainsi  le  rôle  d'un  véhicule 
amenant  le  carbone  à  l'intérieur  du  fer  en  barre.  La 
seconde  théorie  peut  être  exposée  eu  peu  de  mots. 

II.  —  Théorie  fondée  sur  la.  combinaison. 

On  suppose  que  la  couche  superficielle  du  fer  en  barre, 
I  en  contact  avec  le  charbon  solide,  se  combine  avec  lui  de 
manière  à  former  un  carbure  de  fer.  On  suppose  encore 
que  le  carbure  de  fer  ainsi  produit  et  formant  la  couche  la 
plus  extérieure  communique  son  carbone  à  la  couche  de 
fer  en  contact  avec  lui,  qui,  à  son  tour,  le  passe  à  la  couche 
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suivante,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  ce  que  lé  carbone  ait  pé- 
nétré dans  Tintérieur  de  la  barre.  La  couche  superficielle 
se  combine  de  nouveau  avec  une  nouvelle  quantité  de  car- 
bone qui  suit  la  même  voie,  jusqu'à  ce  que  toute  la  barre 
soit  complètement  carburée.  Le  professeur  Percy  dît  : 
«  Dans  celte  théorie,  il  est  facile  de  comprendre  comment 
la  surface  la  plus  extérieure  de  métal  se  carbure^  mais  on 
ne  comprend  pas  facilement  pourquoi  elle  abandonne  le 
carbone  à  la  couclie  placée  immédiatement  en  contact  avec 
elle,  la  seconde  à  la  troisième,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  ce 
que  le  centre  delà  barre  de  fer,  quelle  que  soit  l'épaisseur 
de  cette  barre,  ait  reçu  tout  ce  qu'il  peut  absorber  de  cet 
élément  :  addition  continuelle  de  carbone  extérieur  sans 
que  rien  vienne  remplacer  ce  qui  manque,  puisque  toutes 
les  couches  tour  à  tour  se  communiquent  le  carbone.  » 
i^lron  and  steel,  t.  II,  p.  11051864-)  Si  nous  admettons 
qu'il  se  produise  une  combinaison  chimique,  question  en- 
core très  indécise  pour  moi,  pourquoi  une  couche  céde- 
rait-elle son  carbone  à  une  autre. 

in.   —  Théorie  fondée  sur  la  dissolution. 

Relativement  à  cette  théorie,  le  même  auteur  fait  la  re- 
marque suivante  :  «  Si  ce  phénomène  présenie  quelque 
analogie  avec  la  dissolution,  il  paraît  quelque  peu  plus 
intelligible;  car  le  fer,  tout  en  ne  se  trouvant  pas  à  l'état 
de  fusion,  est  excessivement  chaud,  et  ses  molécules  ont 
par  cela  même  acquis  une  excessive  liberté  de  mouve- 
ment. »  [Ibid.)  Cette  théorie  peut  se  comprendre  plus  fa- 
cilement; elle  n'en  est  pas  moins  très  improbable;  car, 
avant  que  le  carbone  puisse  être  dissous  ou  transporté^mé- 
caniquement,  comme  elle  l'indique,  il  faudrait  qu'il  se  pro-- 
duisit  distinctement  des  courants  de  transport,  tels  qu'on 
n'en  ^pourrait  obtenir  à  moins  que  le  fer  ne  fût  à  l'état  de 
fusion. 
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IV.  —  Nouvelle  théorie,  fondée  sur  la  diffusion. 

Dans  un  Mémoire  sur  la  Diffusion  d'une  poudre  impal- 
pable dans  un  corps  solide  { Proceedings  of  the  Royal 
Society  of  Edinburgli,  t.  X,  p.  712)  j'ai  démontré  que,  êi 
du  carbone  amorphe,  en  poudre  impalpable,  est  mis  en 
contact  avec  de  la  porcelaine  à  une  température  bien  au- 
dessus  du  rouge,  mais  pas  assez  forte  pour  faire  fondre 
celte  porcelaine,  et  qu'on  laisse  le  charbon  en  contact 
pendant  un  certain  nombre  d'heures,  le  charbon  diffuse 
dans  toute  la  porcelaine  et  finit  par  la  traverser  complèle- 
ment. 

Il  est  évident  (comme  je  le  fais  remarquer  dans  le  Mé- 
moire en  question)  qu'il  y  a  analogie  dans  les  deux  cas,  et 
cela  nous  montre  précisément  quel  rôle  joue  le  charboçi 
dans  la  conversion  du  fer  en  acier,  par  les  procédés  de 
cémentation. 

ATétat  de  poudre  impalpable,  le  carbone  se  diffuse  dans 
les  barres  de  fer,  pendant  qu'elles  sont  à  l'état  de  dilata- 
tion et  de  ramollissement,  diffusion  lente,  l'opération  de- 
mandant de  sept  à  dix  jours  pour  être  terminée.  Ainsi  me 
semble  expliquée  d'une  manière  simple  la  question  contro- 
versée jusqu'ici  de  la  conversion  du  fer  en  acier  par  le  pro- 
cédé de  cémentation,  ce  qui  rend  inutile  la  théorie  fondée 
sur  V occlusion  des  gaz . 

Voici  une  objection  que  l'on  fera  peut-être  :  il  n'est  pas 
prouvé  que,  dans  mes  précédentes  expériences,  le  carbone, 
au  lieu  d'avoir  pénétré  dans  la  porcelaine  par  diffusion, 
n'y  ait  pas  été  miâ  en  liberté  par  réaction  de  composés  de 
fer  qu'elle  contenait,  comme  lorsque  des  briques  ferrugi- 
neuses sont  exposées  à  des  gaz  contenant  CO,  il  se  forme, 
à  leur  intérieur,  un  dépôt  de  charbon  solide,  en  vertu  de  la 
réaction  de  Bell. 
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C'est  dans  des  creusets  de  porcelaine  de  Berlin  que  ces 
phénomènes  ont  été  observés.  La  quantité  de  fer  que  con- 
tiennent ces  creusets  est  excessivement  petite  (nullement 
comparable  à  celle  que  contiennent  les  briques  ferrugi- 
neuses) et  certainement  insuffisante  pour  expliquer  la  pré- 
sence d'une  aussi  grande  quantité  de  charbon  (comme 
c'était  le  cas)  par  la  théorie  mentionnée  ci-dessus'  de 
l'action  décomposante  du  fer  sur  CO  ;  en  outre,  le  charbon 
déposé  de  cette  manière  ne  pourrait  guère  être  en  parcelles 
assez  grandes  pour  être  visibles  au  microscope*  Enfin, 
j'ai  constaté,  dans  ces  expériences,  que  le  charbon  se  trouvait 
en  plus  grande  proportion  dans  la  glaçure  du  creuset  (la- 
quelle ne  contenait  certainement  pas  de  fer)  et  dans  les 
parties  du  creuset  les  plus  proches  du  charbon.  Pour  mon 
compte,  je  suis  parfaitement  convaincu  que  le  carbone  est 
entré  dans  le  creuset  par  un  procédé  de  diffusion  ^  si  même 
on  venait  à  prouver  que  du  charbon  se  soit  fixé  à  l'inté- 
rieur d'une  porcelaine  exposée  à  une  atmosphère  de  CO, 
cela  ne  me  prouverait  pas  que  la  diffusion  n'ait  pas  aussi 
joué  un  rôle  dans  ces  expériences. 

Ce  fait  que  Ton  peut,  par  un  procédé  de  cémentation, 
extraire  le  carbone  du  fer  solide  aussi  bien  que  Ty  intro- 
duire, semble  prouver  en  faveur  de  la  «  théorie  de  diffu- 
sion ))  et  démontrer  que  le  carbone,  dans  Tacier  de  cémen- 
tation, n'est  pas  à  l'état  de  combinaison  avec  le  fer, 
comme  Texigeraient  les  théories  d'occlusion  et  de  combi- 
naison, mais  seulement  à  l'état  amorphe  et  extrêmement 
divisé. 

Le  professeur  Percy  rappelle  que,  «  si  l'on  place  de  la  fonte 
dans  de  la  poudre  d'hématite  rouge,  et  qu'on  la  maintienne 
pendant  deux  ou  trois  jours  à  la  chaleur  rouge-cerise,  elle 
perd  du  carbone,  elle  arrive  à  un  haut  degré  de  malléa- 
bilité, et  est  convertie  en  ce  que  l'on  SippeWeJbnte  mal- 
lé  a  b  le,  » 
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Le  D'  W.-A.  Miller  a  publié  l'analyse  suivante  du  mêlai 
avant  et  après  celle  opération  : 

Avant.  Après. 

Densité 7>684  1^1^^ 

(  combiné 2,217  )  (  o,434  )       00 

Carbone  ,  .    .  '_'       a, 800  ;,T      0,880 

(  non  combine  .  .     o,5o3  )  (  0,446  ) 

Silicium o,g5i  0,409 

Aluminium trace  trace 

Soufre.^ 0,0 15  0,000 

Phosphore trace  trace 

Sable o,5o2  » 

Il  résulte  de  là  que  les  quatre  cinquièmes  du  carbone 
combiné  paraissent  avoir  été  éliminés,  tandis  que  le 
carbone  non. combiné  ou  graphite  n'a  presque  pas  subi  de 
diminution.  La. disparition  de  plus  de  la  moitié  de  la  silice 
semble  un  fait  très  remarquable,  et  je  ne  peux  l'expliquer 
en  aucune  manière.  J'ai  consulté  leD^  Miller  à  ce  sujet,  et 
il  m'a  assuré  qu'il  n'y  a  pas  lieu  de  mettre  en  doute  l'exac- 
titude du  résultat.  (Percy,  If  on  and  sleely  p.  1105  1864.) 

Les  expériences  ci -dessus  du  professeur  Miller  paraî- 
traient confirmer  ma  manière  de  voir. 

Le  charbon  existant  dans  la  barre  de  fer  à  l'état  amorpbe, 
impalpable  (dans  la  supposition  que  le  carbone  n'est  pas  à 
Tétat  de  combinaison  avec  le  fer),  peut  sortir  des  pores  du 
métal  de  la  même  manière  qu'il  s'y  est  introduit,  par  dif- 
fusion^ mais  les  écailles  de  carbonegraphitique,  étant  trop 
grandes  pour  passer  à  travers  les  pores  du  fer  et  en  sortir 
par  diffusion,  sont  retenues;  cependant  une  minime  portion 
de  grapbite  pourrait  être  assez  ténue  pour  s'échapper 
ainsi,  ce  qui  expliquerait  la  petite  différence  que  l'on 
trouve  dans  l'analyse. 
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